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7 Untersuchung der K6nigskerzenbluten 
: (Flores verbasci) 
ter- 
Die (3. Mitteilung) 
1s Von 
oy LEOPOLD SCHMID und CHARLOTTE KEMENY 
. 3 Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
sus (Eingegangen am 28, Februar 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1935) 
i - 
als In diesen Bliiten wurde von Scamp und Kotter’ als Farbstoff 


ut das Krozetin gefunden; es kommt dort als Glykosid vor. AuBerdem 


” konnte eine Siure nachgewiesen werden, die auf Grund von Analyse, 


1m Schmelzpunkt, Aquivalent- und Molekulargewichtsbestimmung auf n- 
- 4 1, 14-Tetradekandikarbonsiiure (Thapsiasiiure) schlieBen lieB. Auch 
.) P Abkémmlinge dieser Verbindung stimmten mit jenen Literaturangaben 


in iiberein, die fiir die entsprechenden Thapsiasiurederivate ange- 
as ‘M™ geben sind. 


Die Bestitigung dieser analytischen Befunde wurde nun durch 
direkten Vergleich mit synthetischem Materia] erbracht. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese stand uns Sebazinsdure 
(n-i, 8-Dikarbonsaiure) zur Verfiigung. Sie wurde nach folgendem Re- 
aktionsschema weiterverarbeitet: 

HOOC . (CH,),COOH —» H;C,OO0C . (CH,),.COOC,H, —> HOCH,. 
.(CH,), .CH,OH — BrOH, . (CH,),CH, . Br-—+ CN .CH, . (CH,), .CH, .CN—> 
HOOC . (CH,),, .COOH — CH,O00C. (CH,),, .COOCH, —+ HOCH, .(CH,),, . 
a .CH,OH — BrCH, .(CH,),,.CH,Br — (H,C,00C), : CH.(CH,),,.CH: 
pe (CO0CLHs)2 —> (HOOC), : CH. (CH,),..CH: (COOH), —+ HOOC. (CH,),,. 

. COOH 
untel Fiir Vergleichszwecke stellten wir uns analysenreine Thapsia- 
oft siiure aus der rohen Sdure des Bliitenextraktes dar; dies geschah durch 
Umlésen aus Benzol, Lésen in Lauge, Ausfiillen mit Salzsiure und 
Umkristallisieren aus Alkohol. 
Zuerst wurden die freien Séuren verglichen; sie zeigten gleiche 


Kristallform, denselben Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
von 126°, 








1 Mh, Chem, 59 (1982) 341; 60 (1982) 305, bzw. S.-B. Akad. Wiss, Wien 
(IIb) 140 (1931) 769; 141 (1932) 225. 
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2 - L. Schmid und Oh. Kemeny 


Als zweites Vergleichspraparat wurde der Diadthylester benutzt, 
der bei 210—215°/12 mm destillierte und den Schmelzpunkt 37-—39° 
aufwies; Mischprobe 37—39°. 

Auch die beiden Dimethylester besaBen den gleichen Destillations. 
bereich von 150—160°/0-3 mm und gleichen Schmelzpunkt 51—52', 
Mischprobe 51—52°. Beide Verbindungen zeigen siiBlichen Geruch. 

Eine weitere Bestitigung fiir die Gleichheit beider Sauren er- 
gaben der Schmelz- und Mischschmelzpunkt ihrer Anilide von 163°. 

SchlieBlich wurde noch versucht, mittels Essigsdureanhydrid das 
Saureanhydrid zu bereiten; wihrend das in * als Anhydrid beschrie- 
bene Praiparat vom Schmelzpunkt 70-5° nicht zu erhalten war, entstand 
bei mehreren Versuchen aus der natiirlichen wie auch aus der synthe- 
tischen Saéure eine Verbindung vom Schmelzpunkt 58—59°; Misch- 
schmelzpunkt 58—59°. Es erfolgt die Umsetzung sicher nicht durch 
Wasserabspaltung aus den zwei endstandigen Karhoxylgruppen eines 
einzelnen Sauremolekiils, sondern in komplizierterer Weise. Dieser 
Befund, der am synthetischen und am Naturprodukt erbracht wurde, 
stiitzt sich auf Molekulargewichtsbestimmungen und Analysen. 


Zusammenfassend kann man sagen, da8 die in den K6nigskerzen- 
bliiten nachgewiesene Sdure identisch ist mit n-1, 14-Tetradekandikar- 


bonsdure. 
Beschreibung der Versuche. 
Sebazinsdurediathylester. 


102 g Sebazinsiure wurden in 500 cm* absolutem Alkohol mit 
Chliorwasserstoffgas umgesetzt. Bei 181°/12 mm destillierten 125 9 


Ester. 
1,10-Dekandiol 


bereiteten wir durch Reduktion von 60 g Sebazinsiiurediithylester 
nach *. Ausbeute 38 g. 


1,10-Dibromdekan 


stellten wir aus dem Glykol nach * dar: bej 171°/12 mm destillierten 
61:2 g. 





* Franke und Kroupa, Mh. Chem. 56 (1930) 340, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 


Wien (IIb) 139 (1930) 576. 
* FRANKE und Hanxam, Mh. Chem. 31 (1910) 181, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 


Wien (IIb) 119 (1910) 181. 
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Untersuchung der Kénigskerzenbliiten 3 


Dinitril der Dekamethylendikarbonsdure 


erhielten wir in einer Ausbeute von 36°5 g nach °*. 


1,10-Dekamethylendikarbonsidure 


wurde aus dem Nitril durch alkalische Verseifung nach * bereitet; 
die Saure gelangte als Rohprodukt zur weiteren Verarbeitung. 


Dimethylester der 1,10-Dekamethylendikarbon- 
saure. 


Aus 51:8 g Dikarbonsiiure, 125 g absolutem Methanol und Chlor- 
wasserstoffgas entstanden 39 g bei 174°/12mm _ siedender Ester. 
Schmelzpunkt 29—31°. 


1,12-Dodekandiol. 


Letztgenannter Ester wurde in Alkohol mit Natrium nach * und ° 
reduziert; aus Benzol umkristallisiert, zeigte das Glykol den Schmelz- 
punkt 81°. Ausbeute 22-1 g. 


1,12-Dibromdodekan. 


21-95 g Glykol wurden wie das 1, 10-Dekandiol mit Bromwasser- 
stoff umgesetzt. Kochpunkt 185—188°/12 mm, Schmelzpunkt 36—38°. 
Ausbeute 31-9 g. 


1,14-Tetradekandikarbonsidure’®. 


5°35 g Natrium, in 37 g absolutem Alkohol gelést, wurden mit 
37 g eisgekiihltem Malonester versetzt. Nach Zufiigen von 31-9 g Di- 
hromdodekan erhitzte man acht Stunden am Wasserbad. Nach Zugabe 
von 29-5 g Kaliumhydroxyd in 30 cm*® Wasser wurde weitere drei 
Stunden erhitzt. Das Reaktionsgemisch versetzten wir mit Salzsdure, 
worauf sich 1, 1-14, 14-Tetradekantetrakarbonsdure in Flocken aus- 
schied. Nach Ausithern und Abdampfen des Athers blieb ein Riick- 
stand von 37-9 g, der im Olbad bis 180° erhitzt wurde; bei 78° begann 
die Kohlensiureentwicklung. Die dabei entstandene hellbraune Masse 
wurde in Sodalésung unter Erwirmen aufgenommen, filtriert und mit 


—_—. 





‘ FRANKE und Krovupa, Mh. Chem. 56 (1930) 341, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 139 (1930) 577. 

5 Cuuit, Helv. chim. Acta 9 (1926) 268. 

6 CuuiT, Helv. chim. Acta 9 (1926) 274. 
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4 L. Schmid und Ch. Kemeny 


Salzsiure gefallt. Der amorphe Niederschlag wurde getrocknet ini 
aus Essigester umgelést. Schmelzpunkt 126°. Ausbeute 13°5 g. 
3°466 mg Substanz gaben 3°255 mg H,O und 8-518 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 67°08, H 10-56%. 

Gef.: C 67°08, H 10-51%. 

Die uns aus den Bliiten zur Verfiigung stehende rohe Siure 
wurde nach *, 8. 312 bzw. S. 232, rein dargestellt. Schmelzpunkt 124 
bis 125°. 

Die im folgenden beschriebenen Priaparate bereiteten wir in 
gleicher Weise aus der natiirlichen und aus der synthetischen Saure. 


Dimethylester. 


0-3 g Séure wurden in absolut itherischer Lésung mit Diazo- 
methan versetzt und iiber Nacht stehengelassen; die nach dem Ver- 
dampfen des Athers verbliebene schwach gelbe Kristallmasse wurde 
neuerlich in Ather aufgenommen, mit Soda und Wasser gewaschen 
und mit Chlorkalzium getrocknet. Der Atherriickstand destilliert von 
150—160°/0-3 mm. Ausbeute 90%. 


3°183 mg Substanz gaben 3-102 mg H,O und 7°991 mg CO, 

2-836 mg »  verbrauchten 3°21cm* 1/30n Na,S,0, (VieBock u. Brecuer)’. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 68°73, H 10-90, OCH, 19-74%. 
Gef. C 68°47, H 10°91, OCH, 19-51%. 


Diaithylester. — 


0-3 g Séure wurden in absolutem Alkohol gelést und mit Chior 
wasserstofigas gesattigt; in die siedend heiBe Lésung wurde eine Stunde 
lang Chlorwasserstoff eingeleitet; nach dem Abkiihlen versetzten wi! 
mit Eiswasser und nahmen mit Ather auf. Die Atherlésung wurde mit 
Soda und Wasser gewaschen und iiber Chlorkalzium getrocknet. Nac 
Abdestillieren des Athers ging der Ester von 160—165°/0-2 mm iiber. 
Ausbeute 83%. 


4°110mg Substanz gaben 3-985 mg H,O und 10°609 mg CO,,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°12, H11°19%. 
Gef.: C 70°40, H 10°85%. 


Anilid®. 
0-5 g Saéure wurden mit 0-65 g frisch destilliertem Anilin im 
zugeschmolzenen Rohr acht Stunden auf 180° erhitzt. Der Bomben- 





7 Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3207. 
8 Gazz. chim. Ital. 13 (1883) 517. 
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Untersuchung der Kénigskerzenbliiten 5 


iphalt wurde mit verdiinnter Salzséure behandelt, abgesaugt und ge- 
trocknet. Viermaliges Umlésen aus absolutem Alkohol und zweimaliges 


| Kristallisieren aus Methanol fihrten zu Kristallen vom Schmelzpunkt 


163°. Ausbeute 52%. 


3-833 mg Substanz gaben 3°166mg H,O und 10°799 mg CO,,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 77°00, H9°24%. 
Gef.: C 76°84, H9°24%. 


Umsetzung der Siure mit Essigstiureanhydrid. 
0-5 g Séure wurden mit 6 g Essigsiureanhydrid im Bombenrohr 
drei Stunden auf 150° erhitzt. Neben einer braunen Fliissigkeit hatten 
sich Kristalie gebildet, die auf einer Nutsche gesammelt, mit Wasser 
nachgewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Schmelzpunkt 
54—56°. Ausbeute 0°3 g. 


Folgende Tabelle gibt eine Zusammenfassung der Schmelz- und 
Mischschmelzpunkte der einzelnen Verbindungen: 


Schmelzpunkt Schmelzpunkt Misch- 
Naturprodukt Synth. Prod. schmelzpunkt 


Thapsiasdure ....... 124—125 126 125-5—126 
Dimethylester ....... 51—52 51—52 52—53 

s Diithylester,. ....... 37—39 37—39 37—39 
ARNG 06. ahslise minted Beet 163 163 163 
Sogenanntes Anhydrid. . . 58—59 58— 59 58—58°5 








6 E. Abel und J. Proisl 
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Untersuchungen tiber den Mechanismus der 
Bleikammerreaktion 


I. Die Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger 


Sdure in verdiinntem System 


Von 


EmiIL ABEL 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


J. PRoIsL 


Mitbearbeitet von 


J. SCHAFRANIK und R. SmrZ 


(Mit 7 Textfiguren) 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
) in Wien 


(Eingegangen am 5. 4, 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 5. 1935) 


Als offenbare Teilreaktion der Schwefelsdiurebildung nach dem Blei- 
kammerverfahren wird die Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger 
Sdure eingehend untersucht. An Hand des mit wechselnden Versuchsbedin- 
gungen wechselnden Aufteilungsverhaltnisses der Reaktionsprodukte Stick- 
oxyd und Stickoxydul wird versucht, einen Binblick in den Reaktions- 
mechanismus zu erhalten. Einige Folgerungen, die sich aus den Versuchs- 
ergebnissen fiir den BleikammerprozeB ziehen zu lassen scheinen, werden 
diskutiert. 


Vorbemerkung von E. ABEL. 


Unter die heute schon gewaltige Zahl von Reaktionen, dere 
Ablauf in den Hauptziigen als sichergestellt gelten kann, darf eine der 
technisch wichtigsten, die Bleikammerreaktion, zur Zeit noch nicht 
gerechnet werden; denn das, was man als BloBlegung des Reaktions- 
mechanismus zu bezeichnen pflegt, die Auseinanderwicklung des Brutto- 
vorganges in die einzelnen Reaktionsfiden, kann fiir die Bildung von 
Schwefelsiure nach dem Bleikammerverfahren: 


280, + 2H,0 + 0, = 2H,S0,, mit Stickoxyden als Katalysator. 


bislang wohl nicht als erbracht angesehen werden. Freilich, der hohe 
Wert der ganz auferordentlich zahlreichen und umfassenden, vielfacl 
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Untersuchungen tiber den Mechanismus der Bleikammerreaktion 7 


| kJassischen Arbeiten auf dem Gebiete des Kammerprozesses wird von 


diesem Eingestindnisse nicht beriihrt; Untersuchungen und Diskus- 
sionen mutmaBlicher Reaktionswege, fiihrend iiber Stoffe, deren Bil- 
dung im Reaktionssubstrat teils festgestellt, teils plausibel ist, vermégen 
unter allen Umstinden Wesentliches zur Nachweisung der tatsdch- 


lichen Wege beizutragen, ihr Nachweis selbst aber, im strengen Sinne 


der chemischen Kinetik, ist noch nicht erfolgt. 

In unserem Institute haben wir uns schon vor lingerer Zeit 
der Priifung der Frage zugewendet *, ob und auf welchem Wege nicht 
etwa doch ein detaillierterer und gesicherterer Einblick in den Mecha- 
nismus der Schwefelsiurebildung méglich wire. Eine Reihe von Vor- 
arbeiten lieB uns erkennen, daB eine solche Aussicht sich kaum ver- 
wirklichen lieBe, bevor nicht eine Reihe unerli®licher Vorfragen und 
Teilfragen der Erledigung zugefiihrt wire. So durfte sich denn die 
geplante Untersuchung nicht auf jenes Substrat beschriinken, das im 
Bleikammersystem tatsichlich vorliegt; es muBte vielmehr zunichst 
versucht werden, Reaktionen und Systeme einer Klérung zuzufiihren, 
die scheinbar recht weit von den Reaktionen und Systemen des Kam- 
merprozesses entfernt sind. Sich letzteren bei systematischer Variation 
der Versuchsbedingungen schrittweise zu nihern, ist Inhalt unseres — 
wie man erkennt, recht weit ausgreifenden — Arbeitsprogrammes. 


Wie vielfaltig im iibrigen die Verbindungen nach Art und Zahl 
sind, die als Zwischenstoffe auf dem Wege der Schwefelsiurehbildung 
nach dem Kammerverfahren erértert worden sind, mag nachfolgende 
Zusammenstellung illustrieren, die freilich auf Vollstindigkeit keinen 


Anspruch erhebt *. 


* Vel. E. ABEL, Z. Elektrochem. 39 (1933) 34. 


* An Vorarbeiten waren die Herren Ing. H. Fanto, E. Kiem, O. Bu- 
ZINKA und I. Escukenasy mit viel Hingebung und Erfolg beteiligt; den Ge- 
nannten sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


* In den Zitaten wurden jene Forscher zu nennen gesucht, die, soweit 
sich dies feststellen 14Bt (vgl. z.B. B. Wagser, Handbuch der Schwefelsdure- 
fabrikation, Bd. II, 1930), erstmalig, bzw. in besonders klarer Weise die be- 
treffende Zwischenverbindung im Zusammenhange mit dem BleikammerprozeB 
diskutiert zu haben scheinen; weitere Namen, auch wenn deren Triiger spiiter- 
hin mit Aufklarung der Rolle und der Eigenschaften der betreffenden Ver- 
bindung eng verkniipft waren, werden nicht angefiihrt, da die Zusammen- 
stellung lediglich die Vielheit der bisherigen MutmaBungen aufzeigen soll. 
Verschiedene Auffassungen der Konstitution bei gleicher Bruttoformel sind 
hur in wichtigeren Fallen angemerkt. Klammerung bedeutet, daB die betref- 
fende Verbindung mit dem KammerprozeB doch wohl nur indirekt in Zu- 
sammenhang gebracht wurde. 
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Bruttoformel Diskutierte Konstitution bzw. Bezeichning 
04 
NOS 
NOH® 
N,O7 
N=0O N=0=0 *, N=0=0=-0=0=N , 
NO,5, N,O,% ® 6% (2) 9, iupikee oe 
O=N=0 Nitrosoperoxyd 
HNO, *1 N(OH),*? 
NO,?® 
HNO,* 
N,0,*4 
N=0=0° 
N,0, a | 
N=0= 
Isoverbindung 
N 39,° 
So, 
SO,N 16 SO,.NO Nitrosisulfosdureanhydrid 
HSO,N*%, 28 HO.SO,.NO Nitrososulfosdure 
H,SO,N *” H,SO,.NO 
SO,N % SO,.NO Nitrosylsulfat 
HSO,N HO.SO,.0.NO*Nitrosylschwefelsaure (Bleikammer- 





kristalle); Nitrosylsulfat ** 
[HO.SO,]:[NO}’*® Saures Nitrosazidiumsulfat 
HO.SO,.NO,°: * Nitrosulfo(n)saéure 


Ov 
80, N.OH*! (tautomere Form) 
\o7% 
Tautomeres Gemisch”? yon HO.SO,.ONO und 
HO.SO,.NO, 


* Briner, K0ane 1912. *° Crement, Desormes 1806. * Vgl. weiter un- 


ten. ' PELouze 1860. 
® Rascuie 1905. 
unten, * Rascuie 1887. 
1885. *% WentTzx1 1910. 


8 BeRZELIUS 1835 (?); WINKLER 1867; LunGE 1888. 


10 Divers 1911. ** Weper 1866; WINKLER 1867; vgl. weiter 


13 PeLicoT 1844. ‘4 Berzeivs 1835 (?); vgl. Lunce 


16 TeRRES, CONSTANTINESCU 1934. 17 Hanrzscu 1905; 


Terres, Licat: 1934. *® Crement, Desormes 1806(?); Davy 1812(?); WEBER 
1866; insbesondere Lunce 1885. ** Hanrzscu, Bercer 1930. * Lunog, BERL 


1906. 
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Bruttoformel Diskutierte Konstitution bzw. Bezeichnung 


H,SO,N Violette Saure** 


ye" 8 ‘ ; 
MDBG.R: os dditcitendneress “Violette 
HO.SC,.0.NOH* ,,Blaue Sdure“*4 
H,SO,.NO** 
H,SO,.xNO*? (lockere Verbindung) 
[HSO,)’[NOH}-**,,Hydronitrosyliumsulfat“ ; vgl. auch** 


: H,SO,N* Dihydroxylaminosulfosiure 
» H,S0,N, H,SO,(NO), *” 
(HO.N —N.SO,.0H ,,Jsonitramin“-Formel) 
No 
fOr. 
HN 2 N.SO,.OH*® Nitroxyschwefligsdure 
\O/ 
(HO.N.SO,.OH)* 
NO 
q (HO.N:N.O.SO,.OH)** * 
F fOr. 
© H,SO,N, HO.N ‘ N.SO,.OH*® Nitroxyschwefelsdure 
: \O7Z 
 HSO,N.xNO*# NO-Verbindung des Nitrosylsulfats 
| S,0,N33 (SO,),NO#? 
FE H,S,0,N*8 (HO.SO,), NO 
| (H,S,0,N)12 (HO.SO,),N.OH 
8,0,N, (SO,),-N,0,* 
[ON] [(0,S—O—SO,] [NO]** Nitrosylschwefelséurean- 
hydrid** 
fOr £9, 
0,8 N.O.N_ SO," 
‘07 \O7 
3 (S,0,) (NO),** Nitrosylpyrosulfat 
» (H,8,0,N)* (HO.SO,),N Nitrilosulfosdure 


© (xN,0,.ySO,.2H,0)# 


—_—_— 





*t ELLIOT, Kieist, WiLkiIns, WeBB 1926. * BienRINGER, Borsum 1916. 


_* Ohne bestimmte Angabe der Natur der Sdéure: DorBerzmner 1813; WEBER 
1866. ** Lunee 1885. Der Name sei nur zugeordnet Lisungen von N,0,: 
Bert, WINNACKER 1933 (vgl. NoRDENGREEN 1925). °° BerL, SagncEeR 1932. 
_ * Vel. Bert, WINNACKER 1933. *? MancHoT 1912. ** TrauTz 1904. ** Hantzscu 
_ 1894. 3° Divers, Haca 1885; (vgl. Werrz, AcuTerBerc 1933). * Manonot, 
a Scumip 1933. 3? Manono’, Konia, Remiincer, Gat 1927. * Briver, Lunes, 
_ VAN DER Wisk 1929. *4 Manconot, Scumip 1929. *5 Pascat 1925. ** RuopzEs, 


i: Hopce 1929, 
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I. Einleituneg. 


Die Untersuchung der Umsetzung zwischen schwefliger und sal. 


petriger Sdure erschien uns als notwendiger erster Schritt in der ange. 
gebenen Richtung. Denn daB es die Reaktion zwischen salpetriger 
Saiure (HNO,) und schwefliger Siure (SO,) *’ ist, die in die Reaktions- 
folge eingeht, die von SO, mit Stickoxyden als Katalysator zu Schwe. 
felsiure fiihrt, dafiir bietet, scheint uns, der Kammerproze einen sehr 
deutlichen Hinweis; denn dieser geht gerade in jenem Bereiche vor 
sich, der zwischen den Bereichen unzwldnglicher Salpetrigsaureexistenz 
gelegen ist. Es wird im folgenden die Frage diskutiert werden, o) 
nicht die Fahigkeit des Systems, Salpetrigsiure zu speichern bzw. 2 
puffern, fiir die Katalysatorwirkung der Stickoxyde itiberhaupt ent- 
scheidend sei. Diese Speicherung erfolgt in der Kammer bekanntlich 
in der Form von ae dessen Hydrolyseprodukt 


0. 4 H,0 = H,S0, ++ HNO, 
ONO 

salpetrige Sure ist, und hiemit erscheint im wesentlichen die Zone 
abgegrenzt, innerhalb der der Kammerproze8 tatsichlich vor sich geht. 
Diese Zone bestimmt sich durch eine Lage der Systemparameter, die 
diese Hydrolyse weder allzu unzureichend noch allzu weitgehend er- 
folgen liBt **. Der erstere Fall bedarf hinsichtlich seines — unwillkom- 
menen — Effektes kaum einer Diskussion; auf die Thermodynamik de: 
Vorganges — der Zeitfaktor diirfte kaum eine Rolle spielen — kommen 
wir bei anderer Gelegenheit zuriick. Der entgegengesetzte Fall 2u 
weit gehender Hydrolyse gefihrdet die salpetrige Siure in Hinblick 
auf ihre bekannte Zersetzlichkeit, deren Geschwindigkeit mit der vier 
ten Potenz ihrer Konzentration *® und auBerdem ganz auBSerordentlic! 
mit der Temperatur *° ansteigt; er vermag weiterhin, wie wir im [o! 

*7 Die Bezeichnung SO, fiir schweflige Séure und SO, fiir Schwefel- 
sdure wird im Folgenden lediglich als Ausdrucksform fiir diese Systemkompo- 
nenten, nicht aber als Zuordnung zu einer bestimmten ,,Molekiilform“ gebrauctt. 


— Rund geklammerte Symbole bedeuten die analytische Konzentration in 
Mol/Liter. 

38 Vel. OesTeRR. Dynamit Nopet A. G. und E. Apex, Osterr. Patent: 
anm. A 2692 vom 19. April 1932. 

39 E. Apet, H. Scamip und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 (192%) 
55; 134 (1928) 279; 136 (1928) 135, 419, 480. — Die Details der Ergeb- 
nisse dieser Arbeiten bediirfen bei Ubertragung vom praktisch rei! 
wisserigen auf reichlich schwefelsaures System selbstverstadndlich er 
Beriicksichtigung des geiinderten Mediums, die Hauptziige sind jedocl 
zweifellos da und dort die gleichen. 

«0 E, ApeL, H. Scamp und E. Romer, Z. sieve. Chem. 148 (1930) 337. 
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genden sehen werden, Verhiltnisse zu schaffen, die der ,,Erhaltung” 


des Katalysators abtriglich sind. In dieser Einengung des technisch 


produktiven Gebietes zwischen und durch Zonen, in denen die sal- 
petrige Séure noch nicht und nicht mehr ihre optimale Wirksamkeit 
entfalten kann, wird man ein erhebliches Gewicht fiir die Rolle der 


_ salpetrigen Sdure im KammerprozeB zu erblicken haben ‘’*. So ist denn 
' auf diese Rolle der salpetrigen Siure als eigentlichen Katalysators des 


Kammerprozesses schon in einem friihen Stadium der Untersuchun- 


_ gen am Kammersystem hingewiesen worden *?”. 


Im tibrigen sei, wie der eine von uns schon an anderer Stelle “ 


' bemerkte, hier wiederholt, daB, soweit HNO, und Nitrosylschwefelsdure 
_ im relativ ,unendlich schnell sich einstellenden Hydrolysengleich- 


Sas Sea 


gewicht stehen, zwischen den Mechanismen Nitrosylschwefelsdure 
+ SO, und HNO, + SO, — bei konstanter aktiver Masse an H,O — 


- aus bekannten Griinden nicht zu unterscheiden ist. 


POOR. le ERROR 


Die vorliegende erste Mitteilung der in Angriff genommenen 
Untersuchungsreihe hat mithin die Umsetzung 


HNO, -+ SO,— SO, + Stickoxyde 


in verdiinnt schwefelsaurem System zum Gegenstande. 


DaB 
Il. die Geschwindigkeit dieser Umsetzung 


in schwefelsaurer Lésung bei weitem zu groB ist, um in iiblicher kine- 
 tischer Weise einen Einblick in dieselbe gewinnen zu kénnen, war von 
_ vornherein wahrscheinlich und bestatigten in erheblichem Bereiche ab- 





‘ta Erhéhung des Druckes (primar von NO, sekundir im Hinblick auf 


' dessen starke Ubersadttigungsfahigkeit auch von Fremdgas) begiinstigt die 


| Stabilitat von HNO, (E. Asec, H. Scamp und Mitarbeiter, 1. c.), unter Druck 


| steigt die Ausbeute an Schwefelsiure; vgl. E. Apex, D. R. P. 546746 vom 
_ '. November 1928 (iibertragen an I. G. Farbenindustrie A.-G.); Z. anorg. allg. 
> Chem. 218 (1934) 111; E. Bert [mit F. W. Atruorr, Z. anorg. allg. Chem. 215 
» (1933) 225; ferner chem. metallurg. Engng. 41 (1934) 571; vgl. auch Z. 
| angew. Ch. 45 (1932) 656], der diesen Sachverhalt allerdings nicht im Sinne 


es oben erérterten Zusammenhanges diskutiert. 
*t> Vgl. die Ubersicht S. 8, Anm, 11. Aus neuerer Zeit: OrsTERR. 


| Dyvawrr Nope. A. G. und E. Apet, 1. c.; W. J. Mouuer, Z. angew. Ch. 45 


| (1932) 782; E. Apet, Z. Elektrochem. 39 (1983) 34; W. J. MOLter, Z. Elektro- 


chem. 39 (1933) 309;  Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934) 307; vgl. auch 


Z. angew. Ch. 44 (1931) 821. In diesen Arbeiten auch weitere Literatur 


| (L. Szeeo und M. Lomparpt, L. Szecd, H. Perersen). — Der ablehnende Stand- 


punkt von E, Bert [mit F. W. ALruorr; Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933) 225] 


: sei bei der Bedeutung dieses Fachmannes besonders vermerkt. 





; 
; 
; 
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geinderte Handversuche. Zu einer vergleichsweisen GréSenordnung 
dieser Geschwindigkeit gelangt man auf Grund des Sachverhaltes, dag 
sich eine gemeinsame Lésung von Sulfit und Nitrit unter Konzentra- 
tionsverhidltnissen, die nach den Ergebnissen vorliegender Arbeit (siche 
weiter unten) nach vollzogener Ansdiuerung weitgehend Stickoxydul “ 
liefern wiirden, mit saurer Permanganatlésung als Summe der beiden 
Einzelkomponenten titrieren 14Bt, was offenbar nicht mdglich wire, 
wenn die Geschwindigkeit der Oxydation von schwefliger durch sal- 
petrige Saéure schneller wire als die der Oxydation von schwefliger 
Saure durch KMnO, ** oder auch nur mit letzterer vergleichbar wiire; 
es reagiert also schweflige Sdéure erheblich langsamer mit salpetriger 
Siure als mit KMnQ,. 

Dieser Befund, daB die Geschwindigkeit unserer Reaktion ge- 
wissermaBen ,,nicht unendlich schnell‘ ist, war fiir unsere Unter- 
suchung insofern von Bedeutung, als er der praktisch stérungsfreien 
Auslésbarkeit der Reaktion bei aller Schnelligkeit ihres Ablaufes einen 
gewissen Spielraum gewiahrte. Die Gesamtdauer dieser Ausliésung — 
sie erfolgte, wie weiter unten beschrieben wird, durch méglichst schnelle 
und durchgreifende Ansiuerung des Sulfit-Nitrit-Gemisches — schiatzen 
wir bei unserer Anordnung auf Bruchteile einer Sekunde — 0-1” diirfte 
wohl schon zu hoch gegriffen sein. Ob in diese der Homogenisierung 
des Systems zugeordnete Zeitspanne ein merklicher Antei] der Re- 














Tabelle 1. 
(HNO,)=0°040; (SO,)—0-005; (H:)—0°88. 
Volumen (cm*) 
Vers. N,O 
t 2 
Nr. Gesamt pyeenponentan Millimole 
NaNO,+Na,SO, H,S0O, 
25 250 250 0-702 
64 500 450 50 0°713 
65 100 400 0-722 














aktion fallt, konnte mittels Anderungen in der Art der Reaktionsaus- 
lésung entschieden werden; Tabelle 1 zeigt keine irgendwie systema- 
tischen, die sonstigen Schwankungen iibersteigenden Abweichungen be! 
Anderung des Mischungsverhiltnisses, obwohl dasselbe zur Erhéhung 





42 E. Ape, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934) 111, 

‘3 Im Falle von Stickoryd als Reaktionsprodukt ware die gezogené 
SchluBfolgerung aus naheliegenden Griinden nicht schliissig. 

“4 Von den beiden Oxydationen des Sulfits und des Nitrits durch Per- 
manganat ist erstere die schnellere. 
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‘der Sicherstellung bei weitem eingreifender variiert worden war, als 


dies bei normalem Versuchsgang (siehe weiter unten) der Fall sein 


konnte. 
Freilich, gewisse Grenzen sind, wie sich im Zuge unserer Ver- 


suche herausstellte, solcher Variation gezogen, soll sie sich nicht den- 
‘noch auszuwirken vermégen. La8t man durch besondere Kunstgriffe 


| die Mischung der Komponenten ganz besonders langsam sich vollziehen, 
‘so geht die Ubereinstimmung verloren, u. zw. liegt die Anderung der 
" Versuchsergebnisse in der erwarteten Richtung, nimlich in der Rich- 
‘tung einer in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit nun allzu ver- 
_langsamten Mischungsgeschwindigkeit. Hievon iiberzeugten wir uns, 
indem wir in einer besonderen Versuchsanordnung (selbstverstandlich 
unter Einhaltung aller weiter unten beschriebenen VorsichtsmaBregeln) 


‘die eine Lésungskomponente (Na,SO, + NaNO, geeigneter Konzen- 


‘ tration) mittels einer Kapillare in du@erst langsamem Tempo in die 


-aweite, reaktionsauslésende Komponente (H,SO,) eintropfen lieben, wo- 


' bei kriiftige Schiittelung der letzteren fiir Vermischung jedes einfallen- 
‘den Tropfens mit dem grofen Fliissigkeitsvolumen sorgte. ‘Segeniiber 


' dem Befunde unter ,,normaler“ 


— schneller — Mischung verringert 


sich unter diesen Verhiiltnissen (Tabelle 2) die N,O-Ausbeute zu einem 


i Et 


Betrage, der, wie die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse zeigen, 


_ ewischen den beiden Extremen, Reaktionsablauf im noch unverteilten, 


_ unverdiinnten ** Tropfen und Reaktionsablauf nach vollkommener 
; Tropfenverteilung, also bei fuBerster Verdiinnung, gelegen ist; dies be- 
_ deutet, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen Versuchen wohl 
' kleiner ist als die Zerteilungsgeschwindigkeit des Einzeltropfens, aber 
_ gréBer als die durch das Mi®verhiltnis der beiden Mischungspartner 
_ bedingte allzu langsame Mischgeschwindigkeit. 


Tabelle 2. 


N,0O 
. ; Millimole/Liter 
he (HNO,) (S0,) on =. 
Mischung Mischung 
| 24,69 0-040 0-002 0-268 0-074 
| 27,70 0-040 0-020 8-6 6-4 


Dem Gesagten zufolge halten wir uns daher zu der SchluBfolge- 


' tung berechtigt, daB unter unseren normalen Versuchsbedingungen 


lie Phase der Reaktionsauslésung das Umsetzungsverhiiltnis nicht we- 


Sentlich zu verwischen vermag, bzw. da® die Mischung der Kompo- 


ee, 





** Abgesehen von der Verdiinnung durch Hinzutritt der H:-lonen, die 
| jedoch bei deren groBem Uberschu8 nur unbedeutend ist. 
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nenten schnell genug vor sich geht, um das Umsetzungsergebnis jn 
Wesen auf die homogene Mischung der Komponenten beziehen zu kip. 
nen. Daf® freilich infolge dieser wenig giinstigen Geschwindigkeitslage die 
Gefahr und die Méglichkeit von Verzerrungen nie ganz auszuschliefen 
ist, mu8 anerkannt werden. 

Treffen unsere Schitzungen zu, so wiirde der Ablauf der Re. 
aktion zwischen schwefliger und salpetriger Séure (in Konzentrationen 
von je etwa einigen wenigen Millimolen/I.) innerhalb 1° — wohl auch 
innerhalb 0-1 — vollzogen sein. Diese Schnelligkeit des Reaktions. 
ablaufes bedingt des weiteren, daf innerhalb der Reaktionsdauer der 
Zerfall der salpetrigen Séure kein irgendwie beachtliches Ausmas er- 
reichen kann **. 

Wir glauben, den geschilderten Sachverhalt gréSenordnungs. 
gem46 auch auf den KammerprozeB iibertragen zu diirfen, und da die 
Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure sicherlich gleichfalls ein schneller 
Vorgang ist, so gilt gleiches wohl auch — bei Ausschlu8 von Ver- 
armungen — fiir die homogene Schwefelsiurebildung im Bleikammer- 
verfahren. 

Unter diesen Verhaltnissen war ein Einblick in den Reaktions- 
mechanismus auf dem Wege der zeitlichen Verfolgung selbstverstiind- 
lich nicht zu erreichen. Wohl aber sollte versucht werden, ob solcher 
Einblick aus dem Ausmaf der 


Ill. Bruttoreaktionen 


zu gewinnen wire, die zwischen SO, und HNO, abzulaufen vermégen. 
Die Reaktionsprodukte, zu denen die Umsetzung zwischen diesen Part- 
nern fiihrt, finden sich in der Literatur wenig einheitlich angegeben. 
Dem einzigen Oxydationsprodukt der schwefligen Siure — SO, — 
steht eine ganze Reihe von Reduktionsprodukten der salpetrigen Siure 
gegeniiber, Ammoniak, Hydroxylamin, Stickstoff, Stickoxydul, Stick- 





‘6 Aus der seinerzeit ermittelten Kinetik des HNO, - Zerfalles (siehe 
S. 10, Anm. 39) ergibt sich unter der Voraussetzung, daB das entwickelte 
Stickoxyd in Lésung verbleibt (und ohne Riicksicht auf den Elektrolytein- 
flu8), die Zeitdauer ¢y (in Minuten), innerhalb welcher salpetrige Siure 
der Konzentration c zu 1007% zerfillt, bei 25° zu 


Y= —— (4) 





die genannte Voraussétzung ist bei kurzer Zeitdauer, insbesondere im Hin- 
blick auf die bekanntlich auBerordentlich groBe Ubersattigungsfahigkeit 
von NO, gewiB erfiillt. Dies bedeutet, daB in dem von uns verwendetel 
Konzentrationsbereich (c = 1°0 bis 0-001) das diesem Zerfall unterliegende 
Ausma6 an salpetriger Séure kaum 1% betrigt. 
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‘in unserem System iiberzeugt haben, richteten wir unser Augenmerk 


auf die drei letztgenannten Produkte, von denen nur Stickstoff strittig 
sein konnte. Der Sicherheit in diesem Punkte in Anbetracht der még- 
lichen Herkunft etwa gefundenen Stickstoffes aus der Atmosphare 
galt ein GroBteil unserer experimentellen Bestrebungen, die, wie weiter 


’ unten noch ausgefiihrt wird, ihren Niederschlag in der — komplizierten 
| — Versuchsanordnung und in dem nicht ganz einfachen Versuchs- 
' gang gefunden haben. Hier sei blo&B’ vorweggenommen, daf im Rah- 


' men unserer Versuche N, als Reaktionsprodukt praktisch nicht in Be- 


‘tracht zu ziehen ist, wenn auch in gewissen Fiillen eine spurenweise 
' Mitentbindung von N, nicht vdéllig auszuschlieBen sein mag und auch 


'nach dem weiter unten diskutierten Mechanismus nicht ganz unwahr- 


oi Syne, 


scheinlich ist. Praktisch aber gabelt sich die Reaktion unter unseren 


_ Versuchsbedingungen lediglich nach den zwei Richtungen: 


SO, + 2 HNO, = SO, +2NO+H,0 (a) 
2 SO, + 2HNO, = 280, -+N,0+H,0 (b) 


| so daB Stickoxyd und Stickoxydul Reaktionsprodukte sind. Ein Ein- 


blick in das Verhdlinis ihrer Ausbeuten, nach dem Vorgesagten na- 


tiirlich nur zuordnungsbar dem Reaktionsende (t = co), erscheint als 
_ einziges Mittel, dem Mechanismus der Umsetzung zwischen schwefliger 
und salpetriger Siure naiherzukommen. 


Sind a und c die Anfangskonzentrationen (Mol/L) an schwefliger 


: und salpetriger Séure und sind zur Zeit ¢ y und z die entstandenen 


Mole (pro Liter Reaktionslésung) NO und N,O, a und £ bzw. a’ und 
8 die Ausbeuten an NO und N,O, bezogen auf die zu Reaktionsende 
| verbrauchten Mole SO, ** bzw. HNO,, so ist 














y 
2 22 y 22 
%== ae bzw. a’ = ‘= 
Fite tee tot Pia) yee +h 
da 1 ati az} hates ie =3(ae/ a 
dp. 4\at/ dtp “ap —2\at/ ap 





‘7 Wahrend sich Hydroxylamin im Verlaufe seiner Umsetzung mit 
‘alpetriger Sdure mittels der sehr empfindlichen HgCl,-Reaktion (TREADWELL, 
Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, S. 65) noch nachweisen 1aBt, ver- 
‘sagt dieser Nachweis unter genau gleichen Verhiltnissen bei Umsetzung 
zwischen salpetriger und schwefliger Sadure; somit diirfte Hydroxylamin 
bei dieser Umsetzung auch nicht zwischenzeitlich entstehen. 

‘© Unsere Versuche beziehen sich im allgemeinen auf unterschiissiges SO,. 
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nenten schnell genug vor sich geht, um das Umsetzungsergebnis jn 
Wesen auf die homogene Mischung der Komponenten beziehen zu iin. 
nen. Daf freilich infolge dieser wenig giinstigen Geschwindigkeitslage (ic 
Gefahr und die Méglichkeit von Verzerrungen nie ganz auszuschliefey 
ist, muB anerkannt werden. 


Treffen unsere Schitzungen zu, so wiirde der Ablauf der Re. 
aktion zwischen schwefliger und salpetriger Sdéure (in Konzentrationen 
von je etwa einigen wenigen Millimolen/I.) innerhalb 1° — wohl auch 
innerhalb 0-1’ — vollzogen sein. Diese Schnelligkeit des Reaktions. 
ablaufes bedingt des weiteren, daB innerhalb der Reaktionsdauer der 
Zerfall der salpetrigen Séure kein irgendwie beachtliches Ausmat er- 
reichen kann *°. 

Wir glauben, den geschilderten Sachverhalt gréSenordnungs. 
gem48 auch auf den KammerprozeB tibertragen zu diirfen, und da die 
Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure sicherlich gleichfalls ein schneller 
Vorgang ist, so gilt gleiches wohl auch — bei Ausschlu8B von Ver. 
armungen — fiir die homogene Schwefelsdiurebildung im Bleikammer- 
verfahren. 

Unter diesen Verhdltnissen war ein Einblick in den Reaktions- 
mechanismus auf dem Wege der zeitlichen Verfolgung selbstverstiind- 
lich nicht zu erreichen. Wohl aber sollte versucht werden, ob solcher 
Einblick aus dem Ausmaf der 


Ill. Bruttoreaktionen 


zu gewinnen wire, die zwischen SO, und HNO, abzulaufen vermdégen. 
Die Reaktionsprodukte, zu denen die Umsetzung zwischen diesen Part- 
nern fiihrt, finden sich in der Literatur wenig einheitlich angegeben. 
Dem einzigen Oxydationsprodukt der schwefligen Siure — SO, — 
steht eine ganze Reihe von Reduktionsprodukten der salpetrigen Siure 
gegentiber, Ammoniak, Hydroxylamin, Stickstoff, Stickoxydul, Stick- 





‘© Aus der seinerzeit ermittelten Kinetik des HNO, - Zerfalles (siehe 
S. 10, Anm. 39) ergibt sich unter der Voraussetzung, daB das entwickelte 
Stickoxyd in Lésung verbleibt (und ohne Riicksicht auf den Elektrolyteir- 
flu8), die Zeitdauer ¢y (in Minuten), innerhalb welcher salpetrige Siure 
der Konzentration c zu 100y% zerfillt, bei 25° zu 


+= —— (4) 





die genannte Voraussétzung ist bei kurzer Zeitdauer, insbesondere im Hin- 
blick auf die bekanntlich auBerordentlich groBe Ubersattigungsfahigkelt 
von NO, gewiB erfillt. Dies bedeutet, da®B in dem von uns verwendetel 
Konzentrationsbereich (c = 1°0 bis 0°001) das diesem Zerfall unterliegende 
AusmaB an salpetriger Sdure kaum 1% betrigt. 
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oxvd. Nachdem wir uns von der Abwesenheit von Hydroxylamin *’ 
in ‘unserem System iiberzeugt haben, richteten wir unser Augenmerk 
‘auf die drei letztgenannten Produkte, von denen nur Stickstoff strittig 
sein konnte. Der Sicherheit in diesem Punkte in Anbetracht der még- 
lichen Herkunft etwa gefundenen Stickstoffes aus der Atmosphire 
salt ein GroBteil unserer experimentellen Bestrebungen, die, wie weiter 
unten noch ausgefiihrt wird, ihren Niederschlag in der — komplizierten 
— Versuchsanordnung und in dem nicht ganz einfachen Versuchs- 
‘eang gefunden haben. Hier sei bloB vorweggenommen, dafi im Rah- 
men unserer Versuche N, als Reaktionsprodukt praktisch nicht in Be- 
‘tracht zu ziehen ist, wenn auch in gewissen Fiillen eine spurenweise 
' Mitentbindung von N, nicht vollig auszuschlieBen sein mag und auch 
‘nach dem weiter unten diskutierten Mechanismus nicht ganz unwahr- 
‘scheinlich ist. Praktisch aber gabelt sich die Reaktion unter unseren 
' Versuchsbedingungen lediglich nach den zwei Richtungen: 


| SO, + 2 HNO, = SO, +2NO+H,0 (a) 
2 SO, + 2 HNO, = 2S0,-+N,0 + H,0 (b) 


7 50 da Stickoxyd und Stickoxydul Reaktionsprodukte sind. Ein Ein- 
D blick in das Verhdlinis ihrer Ausbeuten, nach dem Vorgesagten na- 
ptirlich nur zuordnungsbar dem Reaktionsende (t= co), erscheint als 
Seinziges Mittel, dem Mechanismus der Umsetzung zwischen schwefliger 


q Sund salpetriger Séure naéherzukommen. 
Sind a und c die Anfangskonzentrationen (Mol/L) an schwefliger 


Sund salpetriger Séure und sind zur Zeit ¢ y und z die entstandenen 
: I Mole (pro Liter Reaktionslésung) NO und N.O, a und # bzw. a’ und 
|B die Ausbeuten an NO und N,O, bezogen auf die zu Reaktionsende 
' verbrauchten Mole SO, ** bzw. HNO., so ist 














y 
2 22 4 y ; 22 
c= = —, bzw. a = 
48 Hin Wea Bi’ tay +8 
da __1 dy /dz ‘, ane =3 (34/5) 
dp 4\dt/ di dt/ dt}? 












‘7 W4hrend sich Hydroxylamin im Verlaufe seiner Umsetzung mit 
salpetriger Sdure mittels der sehr empfindlichen HgCl,-Reaktion (TREADWELL, 
Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, S. 65) noch nachweisen laBt, ver- 
‘gt dieser Nachweis unter genau gleichen Verhdltnissen bei Umsetzung 
zwischen salpetriger und schwefliger Saure; somit diirfte Hydroxylamin 
ei dieser Umsetzung auch richt zwischenzeitlich entstehen. 

“* Unsere Versuche beziehen sich im allgemeinen auf unterschiissiges SO,. 
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und das Problem besteht darin, einen Mechanismus ausfindig zu machen, 
der zu einem solchen Zusammenhang zwischen den Ausbeuten fiihrt, 
da8 fiir ¢— co (Summe der Ausbeuten = 1) die experimentell gefup. 
dene Ausbeute a, (a’,) resultiert. DaB die Liésung eines solche, 
Problems *° im allgemeinen schwierig ist und der Deutung manclherlej 
Spielraum gewidhrt, liegt auf der Hand. Kommt es, wie in der iiber. 
wiegenden Zahl der von uns untersuchten Fille, zum Aufbrauch °° von 


SO,, so ist 42 +220 =a. 


IV. Versuchsanordnung und Versuchsgang. 


Die Versuchsanordnung war so zu gestalten, daB sie méglichst 
schnelle und gleichma&Big durchgreifende Auslésung der Reaktion, 
Sauerstoff- und Stickstofffreiheit der gesamten Apparatur, ferner quan- 
titative und ausschlieBliche Erfassung der Reaktionsprodukte ve. 
wihrleistete. Die Auslésung erfolgte durch Ansduerung einer geeigneten 
Natriumsulfit-Natriumnitrit-Lésung mittels verdiinnter Schwefelsiiure, 
wobei fiir schleunigste Durchmischung der beiden Lésungskomponenten 
Sorge zu tragen war. Der Ausschlu8 von Luft bedingt Schaffung und 
Bestand von Vakuum bei weitestgehender Entgasung aller Liésungen. 
deren normaler Sauerstoff- und Stickstoffgehalt dort, wo nur ge. 
ringfiigige Ausbeuten zu erwarten standen, ausgereicht hitte, unsere 
Ergebnisse wesentlich zu verfilschen. Die Erfassung der Reaktions- 
produkte hat auf die Lislichkeit der entstehenden Gase und auf deren 
Isolierung Riicksicht zu nehmen, in.letzterer Hinsicht-insbesondere in 
Beachtung des Umstandes, daB eines der Reaktionsprodukte (NO) der 
zu untersuchenden Reaktion stérenderweise auch von einer der Re 
2ktionskomponenten, der salpetrigen Sadure, bei ihrem unvermeidliclie! 
Selbstzerfall geliefert wird. 


Diesen verschiedentlichen Bedingnissen entspricht aachstehende 
Versuchsanordnung (Fig. 1), die sich unter vielerlei anderweitigen 
Ausfiihrungsformen schlieBlich als die geeignetste erwiesen hat. Sit 
besteht im wesentlichen aus vier Apparategruppen, dem Reaktion 





49 Vgl. E. Ape, und R. Srepenscarin, Z. physik. Chem. 130 (1927) 631. 
*° Aufbrauch von SO, liegt vor, wenn z,, >a — 5, insbesondere als0, 


wenn 4 <5, wobei der Uberschu8 von HNO, 2(z,,—a-+-) ist; im ea 
gegengesetzten Falle (2.<a — 5) kommt es zum Aufbrauch von HNO, be 


restlichem SO, im Betrage von a — 5 — 23 im Grenzfalle Go= a 5 ) 
herrscht ,,Aequivalenz“. Das Umsetzungsverhaltnis zwischen HNO, und °° 
ist 1 + 4, bzw. 


1 + Ba” 
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' alkalischen bzw.stark 
‘sauren) Lésungen 
-von Schliffen und 


‘den durch Schmelz- 
stellen, Hihne durch 


' baw. durch Zerbrech- 
| ventile ersetzt; letz- 
‘tere wurden durch 
‘in Glasstibe einge- 
' schmolzene Ejisenkerne magnetisch gedffnet. — Simtliche Reagenzien 
' waren Merckscher bzw. de Haénscher Herkunft (,,pro analysi“). 
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gefis, der Entgasungsanlage, dem Aggregat zum Aufsammeln der Gase 


und dem zu ihrer Analyse. Die gesamte Apparatur muBte aus Griin- 
den der Dichtigkeit 
und zur Vermeidung 
jeglichen Angriffes 
durch die verschie- 
dentlichen (heiSen, 


—~+ Dif fusions -u. Olpumpe 








nal 











Hihnen freigehalten 
werden ; Schliffe wur- 























Abschmelzkapillaren 








Fig. 1. '/,, der natiirlichen GriéBe. 


Das ReaktionsgefaB R hat die Form einer Doppelkugel (Volumen 


| 2+052) mit weitem, bis in die Mitte der oberen Kugel (A) ragendem Ver- 
' bindungsrohr. Die letztere wurde mit Nitritlésung bekannten Gehaltes be- 
' schickt; die untere Kugel (B) ist fiir die Aufnahme der Schwefelsiure be- 
_ stimmt, deren Einfiillung itber das Ventil 6 durch das Ansatzrohr G erfolgt 
' (siche weiter unten). Natriumsulfit wurde wegen seiner bekannten leichten 
| Oxydierbarkeit durch Luftsauerstoff der Nitritlésung nicht unmittelbar zu- 
 gefiigt, sondern zundchst in fester Form in das an seinen beiden Enden 


mit Zerbrechventilen versehene Fiillrohr F eingewogen, das nach erfolgter 
Evakuierung * bei a abgeschmolzen wird. 
Die Entgasungsanlage besteht aus dem Kiihler K (Wasserkiihlung), 


den AusfriergefaBen C, D, E, beschickt mit Kohlensaure-Alkohol-Mischung, 
_ dem P2Os-Rohr O, dem MacLeod M und den Vakuumpumpen (mehrstufige 


Hg-Dampfstrahldiffusionspumpe mit Olpumpe). Nach erfolgter Evakuierung 
von R (0-1 mm Hg) wurde die Verbindung von C mit dem Pumpenaggregat durch 
das Quecksilberventil H (barometrische Saule) unterbrochen und die Ent- 
sasung der Nitritlésung durch Erhitzen im Wasserbade (70—80°) * beendet, 


—_—_—. 





‘1 Es waren besondere VorsichtsmaBregeln getroffen, um eine Ver- 
staubung des Sulfitpulvers wahrend der Evakuierung zu yerhindern. Von 
der Wirkungslosigkeit der Absaugung hinsichtlich des SO,-Gehaltes haben 
Wir uns tiberzeugt. 

*? Eine irgend meBbare Zersetzung von Nitrit tritt bei dieser niedrigen 


Temperatur wihrend der Entgasungsdauer nicht ein. 
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ein ProzeB, der, sollen auch die letzten Gasreste beseitigt werden, rec) 
zeitraubend war und der unter Abfiihrung der Restgase durch zeitweise, 
kurzes Offnen von H so lange fortgesetzt wurde, bis keine Druckzunahm, 
im MacLeod festgestellt werden konnte. Das abgesaugte Lisungswasse; 
kondensiert sich in der Hauptsache bei C, wird dank der aus der Figur ey. 
sichtlichen Anordnung durch den Wasserdampf aufgetaut und. flieBt nach R 
zuriick, so daB eine irgend wesentliche Konzentrationsinderung in A ver. 
mieden wird; gleichzeitig spiilt das Kondensat nach (magnetischem) Durch. 
schlagen der beiden Ventile in F das dort befindliche Sulfit verlustlos unj 
unter Vermeidung jeder Oxydation (Vakuum) in die Nitritlésung. 

Die Schwefelsiurelésung konnte wegen der Gefahr des Uberspritzens 
nicht in B entgast werden, sondern ihre Entgasung muBte — nach gleicher 
Methode — in einem separaten Kolben (B’) erfolgen; ihre Uberleitung nach 
B geschah mittels der Ansatzrohre G und / (Fig. 1, gestrichelt) wohl auf 
etwas umstindlichem **, aber vakuumdichtem Wege. Nach Einfiillung wurde 
die Kapillare unterhalb b abgeschmolzen, 

Der Apparat zum Aufsammeln der Gase besteht aus der Torpzer. 
Pumpe 7, dem SammelgefiB L mit dem NiveaugefiB N und der MeBbiirette 
P (Fassung 300 cm*). Die Dauer der Operation (einige Stunden) veranlabte 
uns, an Stelle des ermiidenden Hebens und Senkens des Niveaugefifes 
die Pumpenhiibe durch das Vakuum einer Wasserstrahlpumpe besorgen zu 
lassen, wobei lediglich die Betitigung des Dreiweghahnes c von Hand aus 
erfolgte ™; ein Zuriickstrémen des in L sich allméhlich ansammelnden Gases 
wird durch die Quecksilbersiule d verhindert. 

Das Analysenaggregat bestand in iiblicher Weise (DREHSCHMIDT) aus 
zwei MeBbiiretten mit zwischengeschalteter Kapillare aus Quarz, beschickt 
mit einem Biindel Platinfiiden und beiderseits versehen mit gut dichtenden 
Schliffanschliissen. 

Nach vollzogener Entgasung wird bei e abgeschmolzen und dure) 
schnelles Umkippen des Reaktionsgefiies R die Mischung und hiemit die 
Reaktionsausliésung in Bruchteilen einer Sekunde (vgl. S. 12) vollzogen. 


Von den Reaktionsprodukten entstammt, wie bereits erwiilnt 
(S. 16), ein Teil des Stickoxyds dem Zerfall der salpetrigen Siure; 
dieser Umstand bemii®igt, auf die direkte Bestimmung von NO 1 
verzichten und diesen Bestandteil nur indirekt aus der Stéchiometrie 
zu ermitteln, ein Vorgang, der gewiB nicht begriifenswert ist, aber 
woh] unvermeidlich erscheint. Das gesamte Stickoxyd, und auch — 





88 Die glastechnischen Schwierigkeiten waren bei dieser und bei mancl 
anderer MaBnahme ganz erhebliche; es gelang erst nach vielfacher Ubung 
dem einen von uns (J. P.), sie zu tiberwinden. 

54 Auch diese manuelle Betaétigung wurde zeitweise durch eine auto- 
matische Regulierung ersetzt, so daB der Pumpvorgang sich schlieflich 
ganzlich automatisch vollzog; hieriiber wird der eine von uns (J. P.) geson- 
dert berichten. — Durch die oben geschilderten MaBnahmen wurden Schlauch- 
verbindungen vermieden. Das bei langerer Betitigung unvermeidliche Mit 
reiSen von Luft durch das bewegte Quecksilber lings der Rohrwandunge? 
haben wir durch Einschaltung einer Luftfalle bei / vermieden. 
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iej iberschiissiger schwefliger Saiure —- deren verbleibender Rest, 
mubte demgem&B im Reaktionsgefa8 den aufzusammelnden Gasen ent- 
zogen werden, und dies geschah auf dem Wege der Oxydation durch 
Sauerstoff und Permanganat, wobei natiirlich auch der unzerfallene 


‘Anteil der salpetrigen Saéure, nicht aber N,O mitoxydiert wird. 


Die Mitverwendung von Sauerstoff neben Permanganat erwies sich 


‘jn allen Fallen, in denen groBe Mengen von letzterem hatten in Reaktion 
‘treten mtissen, aus apparaturlichen Griinden®™ und auch wegen der Selbst- 
‘zersetzung °° von KMn0O, als unerléBlich; anderseits war auch die Mitver- 
‘wendung von KMnO, nicht zu umgehen, weil] der Sauerstoff quantitativ 
‘aufgebraucht und in sicherem UnterschuB gehalten werden muBte *; 
‘ein kleiner UberschuB von Permanganat stiérte nicht *. Der ver- 


wendete Sauerstoff war elektrolytisch hergestellt und durch Uberleiten iiber 


erhitzten Platinasbest von Spuren verunreinigenden Wasserstoffes gereinigt; 
‘seine Zufiihrung geschah tiber Ventil f. Der Zusatz von Permanganat er- 


folgte mittels des pipettenartigen Ansatzes S im Wege des Ventils g nach 
vorheriger Entgasung und Abschmelzung bei m. 
Behufs Aufsammlung der Reaktionsprodukte wurde das Ansatzrohr h 


‘an den Kiihler K bei i angeschmolzen und der ganze Apparat einschlieBlich 
‘der angeschlossenen TorpLer-Pumpe ab Ventil 7 evakuiert, hierauf bei * 
babgeschmolzen, Ventil j durchgeschlagen und mit der Absaugung des Gases 
'mittels der ToepLer-Pumpe begonnen; zur Erfassung der letzten Gasreste 
wurde derselbe Weg eingeschlagen wie bei der Entgasung. 


So kompliziert diese Versuchsanordnung und ihre Handhabung 


'war“", erst sie gestattete die Reaktion in weitestem Bereiche zu va- 
‘riieren, und eine solche Variation erwies sich als erforderlich, weil 
'verade das Verhalten unter extremen Verhiiltnissen sich als auf- 
' schluBreich herausstellte. Wir variierten die salpetrige Siure von 
©0001 bis 10m, also im Verhiltnis 1:1000, die schweflige Saure 
von 0:0007 bis 0-140 m, also 1: 200, wobei die gewonnene Gasmenge 


zwischen kaum 1 cm* und etwa 500 cm?® gelegen war; das Reaktions- 
volumen betrug 250 bis 1500 cm*. Diese Gegeniiberstellung la6t 





> Die Entgasung gréBerer Mengen von KMn0O,-Lésung ist umstandlich 
und stéBt tiberdies wegen der eintretenden Sauerstoffentbindung, die eine 
genaue Dosierung verhindert, auf Schwierigkeiten. 

°6 Der sich ausscheidende Braunstein oxydiert NO praktisch nicht. 

*' Die Oxydation mittels Sauerstoffs geschah in der Warme und unter 


| Schiittelung des ReaktionsgefaBes. Hiebei vollzieht sich die Oxydation der 


salpetrigen Sdure tiber ihr Zerfallsprodukt NO, welcher Vorgang durch 
Temperatursteigerung auBerordentlich beschleunigt wird (E. ABEL, H. Scumip 
und Kk. Romer, 1. ¢.); die Oxydation verliuft quantitativ. Vgl. auch W. ReinpErs 
ind S. J. Vries, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925) 1. 

8 Die geringen Mengen sich entwickelnden Sauerstoffs beeintrachtigen 
die Genauigkeit der Gasanalyse nicht. 

°® Bei glattem Gange beansprucht ein Einzelversuch mindestens zwei 
Arbeitstage. 


o* 
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erkennen, daB eine quantitative Isolierung und Messung des — no¢j 
dazu stark wasserléslichen *° — Reaktionsproduktes (N.O) kaum ohiy 
die geschilderten umstindlichen Mafnahmen méglich erscheint. W, 
die untere Konzentrationsgrenze betrifft, so waren wir bemiilt. 
unsere Apparatur diesbeziiglich bis zu méglichst weitgehender Leistung 
auszubauen; fiir noch verdiinntere Systeme, also fiir Konzentratione; 
erheblich unterhalb etwa 0-001 m, diirften gesicherte Ergebnisse wo)! 
iiberhaupt kaum zu erzielen sein. — Die Schwefelsiurekonzentratioy 
hielten wir bei dieser Versuchsreihe mit Absicht konstant; der analy- 
tische H'-Ionengehalt, gerechnet fiir vollzogenen Umsatz zwischen 
Salzen und Siure, war, abziiglich des HNO,—H’, rund 0-9 m. 

Die Reaktionstemperatur war durchwegs Zimmertemperatur. 

Zur Bindung der Kohlensdure, die sich in den entwickelten Gasen, 
wenn auch nur in sehr geringer Menge, vorfand und die vermutlich 
dem Karbonatgehalt der Reagenzien entstammte, wurde die Queck- 
silbersiule in P mit 1 cm* konzentrierter — mit N,O alsbald gesittigter 
— Kalilauge iiberschichtet. 











Tabelle 3. 
‘ N,* N 
Mischgs.- + ahi 
Vers. Nr, Volumen HNO, Mole/Liter SO, Kubik ietinete 
Liter Blindvers, 
31 0°002 0-0 
34 0-002 2:7 
1 0-010 0°0 
2 0°010 3°0 
3, 3* 0-010 1°8 1°7 
4 0-010 0°6 
5, 5* 0°010 4°2 1°7 
49 0°5 0°100 0°010 2°7 
50 0:010 1°7 
51 0-010 1-0 
52 0-010 0°4 
39 0-050 0-0 
10 0-060 0-0 
40 0°070 0-0 
19 0-140 0°0 pert 
Mittel 1°2 eld 
20, 20* 000067 3°1 1°5 
22, 22* 1°5 0-100 0°00067 1°7 1°8 
23 0-00067 2°3 al 
Mittel 2°4 1°7 





60 Wasser nimmt bei Zimmertemperatur an N,O (von 1 Atm.) fast ’: 


seines Volumens auf. 
61 Simtliche Gasvolumina sind auf 0° und 760 cm Hg reduziert. 
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Die Gasanalyse ergab in allen Fallen weitaus iiberwiegend 
stickorydul, neben geringfiigigen Mengen Stickstoff und Sauerstoff. 
Bei . Méglichkeit der Rolle des Stickstoffs als Reaktionsprodukt 
(vgl. S. 15) legten wir besonderen Wert darauf, dessen Herkunft 
| tvastellal Aus wiederbolten Blindversuchen, die in allen ihren Tei- 
‘jen dem normalen Versuchsgang entsprachen (Tabelle 3), geht hervor, 

‘a8 diese Beimischungen in der Hauptsache jedenfalls nur Verun- 
reinigungen *? sind, die trotz der verwendeten Sorgfalt nicht auszu- 


; schalten waren. Daf auf der anderen Seite durch unsere Apparatur 
' die Reaktionsgase quantitativ erfaBt werden konnten, zeigten Blind- 


Aver rsuche mit Karbonat und Schwefelsdiure, wobei die eingefiihrte Menge 
t 0, quantitativ wiedergefunden wurde. In den Fiillen, in denen der 


'gesamte Oxydationswert des Reaktionssubstrates nicht allzugro6 war 


; cegeniiber dem — nicht oxydablen — N,Q, fand unsere Gasanalyse 


; eine erwiinschte Kontrolle durch den Permanganatverbrauch; in diesen 
' Fillen wurde mit KMnO, bekannten Titers gearbeitet und riicktitriert. 


V. Versuchsergebnisse. 
Die Versuchsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 4 zusam- 


; mengestelit; (8,.) bedeutet die Ausbeute, wie sie aus der Perman- 




















) Tabelle 4. 

. on N,O 3 

| ‘eT. (HNO,).108 (SO,).10° % willimole 8 (Bo) wittel 
Ba 1-0 0°75 1°33 = _ 0-62 

62 2-0 0°75 2-66 — — 0°44 

| 63 2-0 1-50 1°33 0-555 0°74 0°72 

B55 5-0 1°0 50 0°217 0°43 0°43 

| 56 5-0 2+0 2°5 0°62 0-62 0°57 

| 60 5:0 4:0 1:25 1°60 0-80 0-79 

B 58 10°0 1-0 10-0 — — 0-26 

By 10-0 3-0 8°33 0-97 0-65 0°63 

34 10-0 5:0 2-0 — ee 

P59 ~~ 10-0 5-0 2-0 - -< Coe *T 
p45 20°0 10°0 2-0 a - on 

. 43 =~ 20-0 10°0 2°70 = 336 (0°67) (0°73) a 
p16 40°0 1°5 26°7 0°17 0-23 — 

B24 40°0 2-0 20-0 0-268 O27 0°27 
& 40-0 5:0 8-0 =. 1°40 0-56 0°50 

17 40°0 10-0 4:0 3°42 0-69 0°67 

5 26 40-0 17°0 2°35 0:79 0-81 





: * Sie mégen in der Hauptsache aus Luftresten stammen, die sich bei 
‘den verwendeten groBen Fliissigkeitsmengen schlieBlich summieren; ein 
Teil des Sauerstoffes entstaramt auch dem Permanganat (vgl. oben S. 19). 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





gana 



































von (HNO,).10* (SO,).108 $ at Bao (Boo ) Micra a 
27 40:0 20:0 2:0 8:60 0:86 0:86 a 
18 40-0 40:0 1:0 18°50 0-96 087 | 
28 40-0 40-0 1-0 19-00 0:975 0°94 " 

20 100 0-67 150 0-0 0°0 _ oF 

22 ~~ 100 0-67 150 ' a ae , 

23 100 0-67 150 } ye i at sal a ob 
14 100 1°50 66:7  0°063 a 
34 100 2-0 50°0 =: 0260 = 
31 100 2-0 500 ~=—s«0-0 (0°0) ns 
12 ~—- 100 2-67 87-5 «0 436 vn = - 

1 100 10-0 10°0 363 (0°78) se) 

2 100 10-0 10-0 = 3°10 0-62 — 

3 100 10-0 10-0 3:48 (0°69) — 

4 100 10-0 10-0 3°28 ghee 

5 ~—s-: 100 10-0 10-0 2-92 0-58 — $ 0-58 

49 = 100 10-0 10-0 3°18 pepe ee 
50 =: 100 10°0 1070 2°82 = 
51 =—s:100 10-0 10°0 «2°56  — 

52 =: 100 10-0 1070 = 258 Oe 4 
11 100 20-0 5-0 =—s-«6 86 0-69 — 

39 ~—s-: 100 50-0 2-0 21°6 oe — 

10 100 60-0 1°67 29-9 a von 

40 100 70-0 1:43 32°8 sties 
15 100 100 1:0 47:0 0-97 0°94  Bkon 
30 100 100 1:0 46-0 0-96 0°89)” Ban 
19 100 140 0-71 48-6 0:99 0:97 _ Bo 
38 =. 240 10-0 24-0 = 2-60 se 

46 ~—-300 10-0 30:0 2°26 es. e- 

47 ~—- 00 30:0 10-0 9°32 6. 
29 = s-350 10°0 25-0 244 49 = ot 
87-850 10-0 35°0 222 os. en °* 

36 =. 400 10 40-0 =. 2-98 50. & 

8 400 40-0 10-0 18°70 C68. o } 

44 500 10-0 50°0 =: 806 C6. & 

42 500 10-0 50°08" 74 (0°75) — 

32 ~—s- 600 5:0 120 2-68 0-54 = a 
72 1000 2°67: 875 0-79 en = 

6 1000 10-0 100 3°38 0-68 — 

7 1000 10°0 100 3°44 0-69 — 0-70 

21 1000 10-0 100 3°60 om oe 

9 1000 60:0 16°7 23°90 oS 

13 1000 100 10°0 34°80 0-69 — (~ 
63 Die Reaktionsprodukte der Versuche 22 und 23 wurden zur Er = 


héhung der Analysengenauigkeit vereinigt. 
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natlitration folgt; ihr diirfte im allgemeinen geringeres Gewicht zu- 
kommen als der direkten Ermittlung durch die Gasanalyse. ¢. ist das 


Bop 
Mitel vorhaltnis zwischen der Salpetrigsiure- und Schwefligsiurekonzen- 


























(ration. 
sl Die Versuchsergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
| Bei konstantgehaliener HNO,-Konezeniration steigt die Ausbeute 
0°06 BNO mit sinkendem Verhiiltnisse » an (Fig. 2); bei kleinen Werteu 
10 @ o ° 
49 uy 735 oD 0 im Mew WM mM 
“a 40 1000 -~$=100, f=070 
es ar 2-10, Boo-54 
oh @ | 
7 *F~J58 Ban 
0°58 2 i 40 2 2 Boo 006 | 
: eee ee 
sid t {HN0,) exirem, Memer Konzentration Sees 0 “ 


"96 

















10 20 J0 40 50 60 70 


Fig. 2. Kurven konstanter HNO,-Konzentration 
((HNO,). 10°). 


von ¢ kénnen Ausbeuten bis nahe an 100% erreicht werden. Der An- 
= stiee mit abnehmendem ¢ erfolgt um so steiler, je kleiner die HNO.- 
Konzentration ist. Unter der gleichen Bedingung [Konstanz von 
(HNO.)| steigt die Ausbeute mit steigender SO,-Konzentration von 
) bis nahe 100% an (Fig. 3), u. zw. fiir nicht zu hohe HNO,-Gehalte 
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Fig. 3. Kurven konstanter HNO,-Konzentration 
(HNO, ). 103}. 
(~ 0:001 <c<~0°3m) um so langsamer, je gréBer der HNO,-Ge- 
i Eri lt ist. Bei hoher HNO,-Konzentration (c>  0°3m) wird der An- 





‘tiez mit steigender Konzentration steiler. 
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Bei konstantgehaltener SO,-Konzentration wird in dem HNO, 
Bereiche ~ 0°001 <<c<~ 03m die Ausbeute an N,O mit steigep. 


Jeicht an, die Kurve durchlauft also ein (flaches) Minimum; im ¢. 
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Fig. 4. Kurven konstanter SO,-Konzentration 
[(SO,). 10%). 


samten untersuchten Intervalle ist die Ausbeute um so gréfer, je 


gréBer die SO,-Konzentration ist. Ahnlich ist der Verlauf im Zusan- 
menhalt mit der HNO,-Konzentration (Fig. 5): mit (ab ~ 0-001 m) — 
steigender HNO,.-Konzentration fillt die Ausbeute, um in konzentrier- | 
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Fig. 5. Kurven konstanter SO,-Konzentration 
[(SO,). 103}. 

ten Lésungen (c>~ 0-3 m) wieder etwas anzusteigen (flaches Mini- 
mum); sie ist um so gréBer, je gréBer die SO,-Konzentration ist. 

Bei konstant gehaltenem Verhiiltnis ~» zwischen salpetriger und 
schwejliger Sdure scheint sich die Ausbeute an N.O sowohl mit stel- 
gender HNO,- (Fig. 6) als mit steigender SO.-Konzentration (Fig. ‘) 
ansteigend einem Grenzwert zu nahern, der um so hdher liegt, je {lel- 
ner 7 ist; bei groBem ¢ treten Besonderheiten (Anstiege) auf, die sich 
iiber das Zustreben zu einem Grenzwert zu iiberlagern scheinen. 





£ 
dem ¢ (Fig. 4) kleiner; bei weiterer Konzentrationserhéhung steigt sic B 
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» HNO,— Zusammengefapt ergibt sich, daB das Teilungsverhiiltnis zwi- 

steigen. B <chen N,O und NO bei der Umsetzung zwischen schwefliger und 
steigt sie salpetriger Séure jeder Variation fahig ist. Hoher N,O-Ausbeute ist 
; im ge fF in dem untersuchten Bereiche hoher SO,-Gehalt giinstig, zumal — bis 
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Fig. 6. Kurven konstanten 


Ber, je B zu Lésungen von ~ 0-3m HNO, 





“TS0s) ” Verhaltnisses (¢). 


verkniipft mit niedrigem HNO.- 


Zusan- (rehalt. Bei gegebenem Verhiiltnisse zwischen salpetriger und schwef- 
001m) § liver Sdure steigt die Ausbeute an N,O mit steigender Gesamtkonzen- 
sntrier- fF tration. Die entgegengesetzte Sachlage begiinstigt die NO-Entwicklung. 
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Fig. 7. Kurven konstanten sos. Verhiiltnisses (¢). 
Mini- & VI. Deutungsversuch. 


: F ; In einer vorlaufigen Notiz ** hat der eine von uns als erstes und 
um" | unmittelbares Reaktionsprodukt der Umsetzung zwischen HNO, und 


: e ' SO, die Zwischenverbindung HNO angegeben: 

g. 7) 

kle- I SO, + HNO, = SO, + HNO (1) 
sich und in der Tat scheint vielerlei fiir die primire Bildung dieses Zwi- 
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schenstoffes * zu sprechen. Zunichst — nach bekanntem Grundsaty, 
der Kinetik — die Bimolekularitaét dieser Urreaktion °°, ihre ganz be. 
sondere Einfachheit, wie eine solche wohl kaum bei anderer Formy. 
lierung zu erreichen ist; weiters das — fallweise — Auftreten yoy 
Stickoxydul, dessen Herkunft im Hinblick auf den bekannten Zer',|| 
des Nitramids * (untersalpetrige Siure) wohl kaum anders als auf dey 


Wege 
2 HNO = N,0-+ H,O (2 


zu deuten ist, wobei diese Formulierung mit Absicht die (mégliche) 
Zwischenstufe des genannten Polimerisationsproduktes H.,N,O, als 
unwesentlich und jedenfalls nicht erweisbar vermeidet **. SchlieBlic 
ist auch das andere Reaktionsprodukt, Stickoxyd, im Wege von HN( 
aus einer gleichfalls bimolekularen und gewi8 sehr plausiblen Un- 


setzung 
HNO + HNO, = 2NO+ H.O (3 


erzielbar, und wenn, wie aus dem Folgenden hervorgeht, diese Re- 
aktion auch kaum die einzige Quelle fiir NO ist, so deckt sie jeden. 
falls ungezwungenerweise eine der Reaktionslinien auf, die zu NU 


fiihren. 

Die Verbindung HNO ist bereits mehrfach in anderen Fallen zw 
Diskussion gestanden. Schon friihzeitig haben insbesondere ANGELI® und 
seine Mitarbeiter sowie Rascuic ” die intermediire Existenz dieser Zwischien- 
verbindung bei einer Reihe alkalischer Zersetzungen von Stickstoffver- 
bindungen (auch mit organischen Stoffen, Aldehyden, Aminen) diskutiert. 





65 ,Nitroxyl“; vgl. z. B. R. Apecc, Handb. der anorg. Chemie, Bd. III 3. 
S. 122. Siehe auch A. AnceL! und F. Ancexico, Atti Accad. Lincei (5) 13 II 
(1904) 67 (,,Anhydrid des Dioxyammoniaks“); F. Rascuic, Schwefel- uni 
Stickstoff-Studien, Verlag Chemie G. m. b. H., 1924. Ferner E. Terres und 
H. Licati, ,,Beihefte* zur Z. angew. Ch. und Chem. Fabrik, 8 (1934) 1. 
Z. angew. Ch. 47 (1934) 511. 

66 Vgl. A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232, 

67 J, N. Bronstep und Mitarbeiter (K. Pepersen, H. C. Duus, K. Vowe- 
vARTZ, J. E. Vance, A. L. Nicnotson, A. De.Banco). Z. physik. Chem. (A 
108 (1924) 185; 117 (1925) 299; 155 (1931) 211; 163 (1933) 240; 169 (1934) 379. 

68 Um so mehr bleibt ein Entscheid zwischen den Isomeren hier aufer 
Betracht; beziiglich ihrer Konstitution vgl. insbesondere A. Hanrzscn, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1566; daselbst auch Altere Literatur. Siehe ferner 
E. C. E. Hunter und J. R. Partinetoy, J. chem. Soc. London 1933 (I) 30%. 

69 A. AncELI und F. Ane@e ico, Atti Accad. Lincei [5] 10 IL (1901) 16: 
u. 303; 13 II (1904) 67; 14 II (1905) 411; Gazz. chim. Ital. 30 1 (1900) 593: 
33 [1 (1903) 239 u. 245; 341 (1904) 50; 351(1905) 152. A. Ancext, F. Anceiv 
und F. Scurti, Atti Accad. Lincei [5] 11 I (1902) 555; Gazz. chim. Ital. 3 
II (1903) 296. A. AnGeELI, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 2390. 
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F me 
' freilich nicht zutraf 7. M. L. Nicuots und C. W. Morse * glauben die Bildung von 


> HNO bei der Einwirkung von NO auf Wasser bzw. bei gewissen Reduktionen 
- yon NOannehmen zu kénnen, eine Ansicht, die auch von L. Camsi™ geteilt 
’ wird: nach letzterem ist HNO auch bei der Zersetzung der ,,blauen Saure“ 
' nach E. Bert ?® Zwischenprodukt. In dem Mechanismus der katalytischen 
' Ammoniak- (und auch der CHN-%) Verbrennung ist nach BopEnsTEIn”, 
" |, Anprussow und nach M. Bopenstrern und G. Birrner™ HNO eines der 
i Primirprodukte. SchlieBlich sprechen auch die schénen und erfolgreichen 
' Versuche von P. Harteck der synthetischen Darstellung von (HNO)» aus 
d NO und H-Atomen bei tiefer Temperatur sehr zugunsten einer primiéren 
4 Bildung von HNO auf dem Wege direkter Vereinigung seiner beiden 
- Teilstiicke. 
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: und der letztere glaubte™ eine Zeitlang, HNO gerade auch bei der stéchio- 


trischen Umsetzung. von HNO: mit SO2 nachgewiesen zu haben, was 


So verlockend nun aber auch das in Umsetzungen (1) bis (3) 


; dargestellte Reaktionsbild zu sein scheint, die volle Wirklichkeit er- 
| schépft es nicht. War schon an sich auffallend, daB der bisnun dar- 
 gelegte Reaktionsmechanismus fiir die — unter anderen, besonde- 
E ren Verhiltnissen, wie es scheint, auftretende, auch im Bleikammer- 
- verfahren nach fachminnischen Aussagen beobachtete — Stickstoff- 
' entwicklung nur einen Weg * zu bieten schien, der nicht vollends be- 


friedigte, so ist der Mechanismus (1) bis (3) — ohne weitere Ergin- 
zing —- mit unseren experimentellen Ergebnissen aus dem Grunde 
nicht vertraiglich, weil dieser fiir die Ausbeute an den Reaktionspro- 
dukten NO und N,.O blo& Abhingigkeit von dem Verhdiltnis zwischen 
Salpetrigsiure- und Schwefligsiuregehalt ergibt, unsere Befunde aber 
daneben auch eine Abhingigkeit von der Konzentration zeigen *?. 





1 Z. angew. Ch. 17 (1904) 1398. 

7 |. ¢. (Schwefel- und Stickstoffstudien), S. 18. 

73 J. physic. Chem. 35 (1931) 1239. 

* Atti Accad. Lincei [6] 17 (1933) 204. 

7 E. Bert, K. WinNACKER und H. H. Saencer, Z. anorg. allg. Chem. 
211 (1933) 379. 

6 L. AnpRussow, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 458. 

™ Z. angew. Ch. 40 (1927) 174. 

® Z. angew. Ch. 39 (1926) 321; 40 (1927) 166; Ber. dtsch. chem, Ges. 
60 (1927) 536; vgl. auch P. Harteck und U. Kopscn, Z. Elektrochem. 30 (1930) 


| 714: E. vow Nacet, Z. Elektrochem. 35 (1930) 754. 


* Z. angew. Ch. 47 (1934) 364. 
8° Ber. dtsch. chem, Ges. 66 (1933) 423. Siehe auch E. Zintt und A. 


Harper, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 760. 

* Vgl. E. ABEL l. c. 

* DaB bei Annahme einer ,,Verzerrung“ der Versuchsergebnisse (vg. 
S. 14) diese eine so weitgehende ware, daB sie zu dem geschilderten Sach- 
Verhalt fiihrt, scheint durchaus unwabhrscheinlich. 
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Diese Eigenschaft des bisher diskutierten Mechanismus erg}; 
sich aus dem Bestande der simultanen Differentialgleichungen 


s = k, (a — mo Sl 


£4 _f, la (c—z—$) 


(x, y, 2 seien die Umsatzvariablen von (1), (3), (2), gemessen an SO, 
bzw. an NO bzw. an N.O [Mol/L]), die unter Einfiihrung der je. 
weiligen Ausbeuten a hzw. 8 an NO bzw. N,O (Aufbrauch von S0, 
[=a] vorausgesetzt) in der Form (3 = at) 


ash (13) (5-4) 


aoe (= —a—s)’ 


Cam fod Chota ce fe 

erkennen lassen, daB a (3) lediglich Funktion von ¢ und (a2), «, (3,) F 

daher, als bestimmtes Integral von da (df) zwischen den Grenzti 

t =- 0 und ¢ = 09, lediglich eine Funktion von ¢ ist. : 
Unter verschiedenen anderen Ansiatzen, die zu dem gleichen — 

unbefriedigenden — Ergebnisse fiihren, sei nur jener erwihnt, der 

das gesamte entstandene Stickoxydul als sekundires Einwirkungs- 

produkt von SO, auf primir entstandenes Stickoxyd ** annimmt: 


SO, + 2NO = S80, +N,0, 


wiewohl einer solehen Annahme die grofe Langsamkeit dieses Vo" 
ganges im Vergleich zur auBerordentlichen Schnelligkeit des Umsatze: 
zwischen schwefliger und salpetriger Sfiure von vornherein widerstre)t. 

Demgegeniiber scheint kaum ein anderer Ausweg mdglich, al 
das Problem darin gelegen zu sehen, eine zweite Quelle fiir NO in 
einer Umsetzung zu suchen, die gleichfalls von HNO ihren Ausgang 
nimmt, in deren zeitbestimmenden Anteil aber HNO, nicht mit ecin- 
geht, und die in diesem ibrem Anteil von niedrigerer Ordnung als (2). 
also in bezug auf HNO gleicher Ordnung wie (3) ist. Diesen Ansprii- 
chen wiirde die Zerlegung von (3) in die Reaktionenfolge 


HNO—+X  X--HNO,—NO (4) 





geniigen. 
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DaB eine solche zu den Reaktionen (1) bis (3) hinzutretende Er- 
‘olinzung (4) die experimentellen Ergebnisse in einem GroBteil des von 


: ‘uns untersuchten Bereiches (~0°001<c<~03 m) qualitativ w 
| B acuten erlaubt, ist unschwer zu erkennen. Der so erweiterte Mecha- 
i niswus lieBe z. B. sofort das Ergebnis verstehen, wonach die N,O-Aus- 


 beute dann steigt, wenn bei konstant gehaltenem ¢ die Gesamtkon- 
) rentration (HNO, + SO,) steigt. Die hiedurch — ceteris paribus — 


: bedingte Erhéhung der Konzentration der Zwischenverbindung HNO 


it 


3 ip 


Fe wird solehe Regelung automatisch herbeifiihren, dank dem Umstande, 


' daB N,O einer in bezug auf HNO bimolekularen, NO aber einer in 
_ bezug auf HNO monomolekularen Reaktion entstammt, an der HNO, 
nun nicht mehr als gleichberechtigter Partner, sondern lediglich addi- 


] (1) bis (4) fiir a, (BD 


tiv-,.katalytisch“ beteiligt wire. 
Was die quantitative Priifung betrifft, so fiihrt der Mechanismus 
zu einem so komplizierten Ausdruck **, dab 


' bei der Vielheit der Konstanten eine Verifizierung an Hand unserer 
 Versuche kaum méglich erscheint. Wohl aber vermag eine verein- 
" fachende Annahme, niimiich die einer dem Reaktionsbeginn unmitte!- 
_ bar benachbarten Einstellung der Zwischenverbindung HNO in ein 


- (quasi-) stationéres Konzentrationsniveau (s), einen gewissen Einblick 
in die quantitativen Verhiltnisse zu gewahren. Unter dieser An- 


_ hahme ergabe sich aus der Stationaritatsbedingung (c = konst.): 


k, ac (1 — a ~~ 8) = 2 A, [HINO], + 5 (k, + Ay ©) (HNO), 


- unschwer durch Integration der Differentialgleichungen 


ee a ies : DE eee eee ee om ‘ 
AC MAE ate Ve NIRS AE? ES a 





Ba =1— ={Vi-e + In re Te us, 1}, 
also, wie man erkennt, 6,, symbat mit x, wo 
__ 82k, ka Cc 
—~ (ky +hy c)? 

Mit dem durch diese Beziehung gegebenen Zusammenhang zwi- 
schen 6, und den Variablen ¢ bzw. c und a (bei Konstanthaltung der 
beiden restlichen Parameter) ist der in den Fig. 1—6 wiedergegebene 
Verlauf innerhalb des Versuchsbereiches bis zu c = ~0°3 m (vgl. wei- 
ter unten) gewi® vertriiglich; wohl aber mii®Bten jenseits des unter- 
euchten und wohl auch untersuchbaren Bereiches (vgl. S. 20) in Rich- 








** Die Ausrechnung, die hier nicht wiedergegeben sei, verdanken wir 
Herrn Ing. F. Porpes. — Bei dieser Gelegenheit méchten wir nicht versiu- 
men, Herrn Dozenten Dr, O. Repticu fiir die vielfache Klirung, die in 
mannigfaltigen Diskussionen erzielt wurde, herzlich zu danken. 
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tung extremer HNO,-Verdiinnung (c< ~0-001 m) die in Fig. 2, 4 
und 5 gezeichneten Kurven gegen 6, = 0 umbiegen, woriiber zur Zei 
éine Aussage nicht méglich ist; x durchléuft namlich (far C= Z) ein 


Maximum und fiihrt daher sowohl fiir c = 0 (bzw. p = 0) als fiirc -- x 
(baw. p= 0c) (4@= konst.) zu 6, = 0. 


In konzentrierten HNO,-Lésungen (c>~ 03m) treten, wie 
bereits bemerkt, Besonderheiten auf. Man wird kaum fehlgehen, dies 
mit ihrem bis zur Merklichkeit ansteigenden Gehalt an Anhydrid in 
Verbindung zu bringen. Diese Besonderheiten lassen sich dahin kenn- 
zeichnen, da sich iiber die bisher geschilderten Verhaltnisse noch 
eine weitere, allmihlich nachweislich werdende N,O-Quelle zu_ iiber. 
lagern scheint; ob dieses Verhalten mit NO, (N.O,) unmittelbar zu 
sammenhingt, bleibt dahingestellt. Ausdruck dieses Verhaltens sind die 
Verflachung der Kurven hoher HNO.-Konzentration (Fig. 2) bzw. die 
auftretenden Minima (Fig. 4 und 5) und die Uberhéhung der Kurven 
bei hohem ¢ (Fig. 6 und 7). 

Freilich, Einwinden gegen die Annahme der Reaktionsbahn (4) 
verschlieBen wir uns nicht. Die Monomolaritaét kénnte vielleicht nu 
eine scheinbare sein, indem die Mitwirkung von H,O méglich wiire. 
Was die Bruchstiicke betrifft, in die das HNO-Molekiil zerfiillt, » 
geben wir von den drei vorhandenen MOéglichkeiten den beiden Zer- 
fallsarten ; 

NOH * — N+ OH oder NOH= NO+H 
den Vorzug, wobei die erstere ** durch die Literatur in gewisser Be- 
zichung belegt ist. Denn das Auftreten von Stickstoff (neben Stick- 
oxydul) bei Einwirkung von verdiinnter Siure auf Hyponitrit ** bzw. 
bei dessen-Erhitzung ist wohl ein deutlicher Anhaltspunkt fiir die Még- 
lichkeit solchen Zerfalles — sei es des einfachen, sei es des Doppel- 
molekiils —, wobei die gleichzeitige Bildung von salpetriger Saéure bzw. 
von Nitrit wohl auf Rechnung des zweiten Bruchstiickes kommt. Auch 
bei der zuerst von F. Emicu ** studierten Einwirkung von NO aul 
Alkalihydroxyd entsteht (wieder neben N,O) Stickstoff unter gleich- 
zeitiger Bildung von Nitrit, eine Reaktionsweise, die sich wohl am 





85 Wir wihlen an dieser Stelle mit Absicht diese Schreibart. 

86 Vgl. die den gleichen Zerfall bevorzugende Stellungnahme M. Bopev- 
STEINS, Z. angew. Ch. 40 (1927) 174. 

8? J. R. Partineron und C. C. Suan, J. chem. Soc. London 1931 (II) 2071. 

88 Mh. Chem. 13 (1892) 90, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 10 
(1892) 90; E. Barnes, J. chem. Soc. London 1931 (II) 2605; vgl. auch Russel 
und Lapralk, J. chem. Soc. London 32 (1877) 35. 
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scheint, 
| Falle extremer Verdiinnung der salpetrigen Siure (vgl. die gestrichelte 
sKurve in Fig. 
Siure praktisch quantitativ in Richtung von Stickoryd geht, sofern 
p nur die Konzentration von SO, nicht von erheblich gréBerem Betrage 
"ist als die von HNO,; ist sie von annahernd gleichem oder geringerem 
; Betrage, so reagieren schweflige und salpetrige Siiure so gut wie aus- 
_chlieBlich zu NO, und zwar, wie man erkennt, — vorbehaltlich der ge- 
‘nannten Einschrainkung — im weitesten Bereiche unabhiingig vom 
prehalte an SO... Je geringfiigiger die HNO,-Konzentration ist, einer 
pesto qréferen SO.-Konzentration bedarf es, um Ablenkung in Rich- 
png von N.O zu erzielen °’. 
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Bint ichsten durch die Zwischenbildung und den Weiterzerfall von NaNO 
Breute n 14Bt ®®. Im Rahmen unseres Reaktionsspieles hitten wir das 
ppiitauttreten von N. dann zu erwarten, wenn die primar entstehenden 
“Atome nicht schnell genug weiterzureagieren vermégen, wobei auf 
Bier anderen Seite in dem von uns untersuchten Bereiche der prak- 
Brische AusschluB von N, einer primdren Bildung von N.-Molekiilen 
Dretwa im Sinne 2 NOH = N, + 2 OH) in erheblicherem Umfang kaum 


Raum gewahrt. 

‘ Welche Folgereaktionen sich dem einen oder anderen Zerfall an- 
PschlieBen, mu8 zuniichst offen bleiben. Wir. formulieren z. B. die Ket- 
tenreaktionen: 


NOH = NO+H 
H+-OH.NO=H,0+ NO 


NOH = N -+ OH oder 
y + OH .NO%—= NOH -+ NO 


NOH +- OH = NO + H,0 


‘mit ibren instabilen Partnern N und OH bzw. H jeweils im stationaéren 
 Konzentrationsniveau. 


VII. Folgerungen. 


Soweit die experimentellen Ergebnisse auf das Medium, wie es 


'im Kammerverfahren vorliegt, iibertragbar sind, lassen sie, wie es 


eine nicht uninteressante Folgerung zu. Sie zeigen, daf im 


2) die Reaktion zwischen schwefliger und salpetriger 
v1 


- * Diese Auffassung scheint uns niherliegend als die von E. Barnes, 
Bl. c., im Sinne von E. Briner, Cu. Merner und A. Rotuen, J. Chim. physique 
23 (1926) 609; Helv. chim. Acta 9 (1926) 634, vertretene, wonach die N,-Ent- 
Hwicklung dem Zerfall von N,O entstammen soll. 

°° Es sei an die Auffassung von A. Hantzscu erinnert [zum Beispiel 
uv. physik. Chem. 134 (1928) 406 u. 413). 

‘' Ob diese SchluBfolgerung -bis lim (HNO,) = O gilt, mu8 allerdings 


wur Zeit dahingestellt bleiben (vgl. 8. 30). 
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Hier nun stoBen wir, sofern wir von den durch das Medium bp. 
dingten Besonderheiten absehen, denen wir zur Zeit nachgehen, ay; 
die Verhaltnisse im Bleikammerprozef. Die Fahigkeit konzentrierte; 
Schwefelsiure (geeigneter Konzentration), salpetrige Sdure als Nitro- 
sylschwefelsiure zu puffern, schafft ihr in der Tat ein reiches und 
dabei schnell lieferndes Reservoir, das auf dem Wege der Hydrolys 
dauernd ein stationires Niveau an salpetriger Sdure hinreichend kleine; 
Konzentration aufrechterhalt, wobei offenbar auch der stationaére Gehalt 
an SO, im homogenen System klein genug ist °*, um die Richtung zu N( 
praktisch quantitativ zu gewihrleisten. Nicht nur fiir die Stabilitit der 
salpetrigen Siure, sondern auch fiir die Reaktionslenkung zugunsten 
von Stickoxyd, also zugunsten der Erhaltung der Stickoxyde als Kua. 
talysator, wire somit nach dem Gesagten der Bestand von Nitrosyl. 
schwefelséure verantwortlich zu machen, und wir verstehen eine Para- 
meterlage (Siuredichte, Temperatur usw.), die hydrolytisch dauerni 
eine stationére Konzentration der salpetrigen Sdure schafft, die — 
bei ihrer absoluten Geringfiigigkeit — groB genug ist, um das Re- 
aktionenspiel hinreichend schnell, und klein genug ist, um bei voller 
Stabilitit das Reaktionenspiel hinreichend weitgehend in Richtung 
von NO laufen zu lassen. Reaktionsablenkung nach Stickoxydul 
(,,Stickstoffverlust‘ im Bleikammerverfahren) bleibt beschriinkt, sei es 
auf allzu weitgehende Hydrolyse der Nitrosylschwefelsdure, sei es au! 
stellenweise Anreicherung unoxydierter schwefliger Siure bzw. ver- 
zégerter SO,-Oxydation. 


VU. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Als erster Schritt zu dem Versuche, den Elementar- (Primir-) 
Reaktionen, also dem eigentlichen Mechanismus der Vorginge im 
Bleikammerverfahren n&herzukommen, wird die Umsetzung zwische! 
schwefliger und salpetriger Sdure, die in die Reaktionsfolge der Schwe- 
felsiurebildung offenbar eingeht, ausfiihrlich untersucht, u. zw. 21 
nichst bei Zimmertemperatur in verdiinnter wisseriger schwefelsaure! 
Lésung [(H*) == 0°9 m]. 

2. Diese Umsetzung geht unter den genannten Verhiltnissen * 
schnell vor sich, daB ein Einblick héchstens nur aus der mit wechseli- 
den Versuchsbedingungen wechselnden Aufteilung der Reaktionspr- 
dukte zu erhoffen war. 

3. Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die in méglich*' 
weitem Umfange diese Aufteilung zu ermitteln erlaubt. 





* Die Schnelligkeit der Reaktion zwischen SO, und HNO, (siehe 5. 1 
kommt dieser Voraussetzung entgegen. 
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|. Die Reaktionsprodukte sind in dem untersuchten Bereiche, 
jer sich fiir schweflige Siure von 0-0007 bis 0-140 m, fiir salpetrige 
siure von 0-0010 bis 1-0 m erstreckte, Stickoxyd und Stickoxydul. 
sticks(off konnte in einem die Fehlergrenzen iiberschreitenden Betrage 
nicht nachgewiesen werden. 

5. In dem untersuchten Bereiche liegt das Aufteilungsverhdltnis 
wwischen Stickoxyd und Stickoxydul innerhalb sehr weiter Grenzen; 
lie Reaktion zwischen schwefliger und salpetriger Siure kann sowohl 
in Richtung praktisch reiner Stickoxyd- als in Richtung praktisch 
reiner Stickoxydulentwicklung gelenkt werden. 


6. Im einzelnen ergeben sich folgende Zusammenhange fiir den 
Bereich ~ 0°001 < (HNO,)< ~ 0°3 m: 

a) Bei konstantgehaltener HNO,-Konzentration steigt die Aus- 
heute an N,O mit sinkendem Konzentrationsverhiltnis der salpetrigen 
mr schwefligen Siure an; bei Kleinheit dieses Verhiltnisses kénnen 
V,0-Ausbeuten bis nahe an 100% erreicht werden. Der Anstieg erfolgt 
um so steiler, je kleiner die HNO,-Konzentration ist. Unter der gleichen 
Bedingung {Konstanz von (HNO,)} steigt die Ausbeute mit steigender 
SO0.-Konzentration von 0 bis nahe zu 100% an, u. zw. um so lang- 
samer, Je gréBer der HNO,-Gehalt ist. 

b) Bei konstantgehaltener SO.,-Konzentration wird die Ausbeute 
an N.O mit steigendem Konzentrationsverhiltnisse der salpetrigen zur 
schwefligen Sadure kleiner; sie ist um so gréBer, je gréBer die SO.- 
Konzentration ist. Ahnlich ist der Verlauf im Zusammenhalt mit der 
HNO.-Konzentration: mit steigender HNO.-Konzentration fiallt die 
Ausbeute; sie ist um so gréBer, je griéBer die SO,-Konzentration ist. 

¢) Bei konstantgehaltenem Konzentrationsverhdltnisse der sal- 
petriyen zur schwefligen Sdure scheint sich die Ausbeute an N.O so- 


} wohl mit steigender HNO,- als mit steigender SO,-Konzentration an- 


‘teigend einem Grenzwert zu nihern, der um so hoher liegt, je kleiner 
jas Verhiltnis ist. 

d) a), b) und ¢) lassen sich auch dahin zusammenfassen, da 
hoher N,O-Ausbeute einerseits hoher SO.-Gehalt, zumal verkniipft mit 
niedrizem HNO,-Gehalt, giinstig ist, anderseits bei gegebenem Konzen- 
trationsverhiltnisse der beiden Séiuren hohe Gesamtkonzentration. 

. Bei hoher HNO.-Konzentration [(HNO,)>~ 0-3 m]_ treten 
Beson ‘cshiaes auf, die in einer gegeniiber dem Vorgesagten erhéhten 
Ausheute an N,O zum Ausdruck kommen. 
ier am Ks wird versucht, den experimentellen Ergebnissen einen ge- 
“izneten Mechanismus anzupassen. MaBgebende Zwischenverbindung 
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der Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Saure diirfte Hy 
sein, welche Zwischenverbindung einerseits in beziiglich HNO bimob. 
kularer Reaktion Stickoxydul, anderseits in beziiglich HNO nono. 
molekularer Umsetzung mit salpetriger Siure Stickoxyd liefert. Dog) 
scheint dieser letzteren Reaktion noch ein gleichfalls zu Stickoxy) 
fiihrender und in HNO monomolekularer Parallelvorgang beigeordne 
werden zu miissen, der an Hand plausibler Kettenreaktionen diskuitiey 
wird, ohne infolge der experimentellen Unzuginglichkeit extrem ver. 
diinnter Systeme in allen Details belegt werden zu kénnen. 

9. Folgerungen, die sich aus den Versuchsergebnissen fiir (a: 
Bleikammerverfahren ziehen zu lassen scheinen, werden besprochen. 


Vorliegende Untersuchung hatte nicht durchgefiihrt werden ki- 
nen, wenn wir uns nicht der materiellen Unterstiitzung seitens de 
OSTERREICHISCHEN Dynamit Nopen Axt. Ges., Wien, zu erfreuen ¢v- 
habt hitten; ihr und ihren leitenden Herren Generaldirektor Frwy 
Puitiee und Direktor Ing. BeLa Frevunp sei hiefiir auch an dieser stelle 
besonderer Dank gesagt. 
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HNO 

‘mole. ° . * . 

von, Zur Theorie der Passivitatserscheinungen XX VII 

Doc I (Jber Zeiterscheinungen bei anodischer Polarisation am 

a glatten Platin in 2 » Schwefelsaure 

relnet 

itiert Von 

ver WOLF JOHANNES MOLLER und O. HERING 

- (Mit 15 Textfiguren) 

‘nN. ' Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
| Technischen Hochschule in Wien 

kin (Eingegangen am 5. 4. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935) 

(ler 


Die Potentialeinstellung, die man bei konstanter Stromstiirke an 

inodisch arbeitenden Platinelektroden erhiilt, ist, wie aus den Arbeiten 
von BENNEWITZ u. a.? festgestellt wurde, zeitlich weitgehend verinder- 
lich. Dem entspricht, wie Foerster? betont, ein starkes zeitliches Ab- 
sinken der Stromstiirke bei konstant angelegter Spannung. Die zeit- 
‘lichen Erscheinungen im Reststromgebiet wurden in jiingster Zeit 
‘von P. T. Hoar®* studiert, dieser fand als Zeitgesetz des Absinkens 
‘der Stromstirke eine Beziehung 1/#? — kt, welche mit dem ,,Tiefen- 
; bedeckungsgesetz‘ der anodischen Passivierung von W. J. MULLER und 
| (. Konopicky * identisch ist. Versuche iiber die Zeiterscheinung bei 
}hdheren wirksamen Potentialen und auch besonders iiber die sehr 
srasch verlaufenden Vorginge sofort nach StromschluB liegen bisher 
puicht vor. Da das Studium der Zeiterscheinungen an léslichen Anoden 
| Wichtige Ergebnisse fiir die 'Theorie der Passivitiitserscheinungen ge- 
}zeitigt hatte, haben wir solche Versuche durchgefiihrt; die ausfiihr- 
‘ichen MeBresultate sind in der Dissertation des einen von uns (HERING) 
vii! Krlangung des Doktorats an der Technik in Wien zusammen- 
vestellt. 


I. Vorversuche. 
Bringt man zwei Platinelektroden (zusammengerollte Drahtnetz- 


xathoden) in ein Gefi® mit 2 Schwefelsiiure, in welchem sich zur 
Messing der Spannung zwei Hazper-Lucescee Kapillaren an der 





' Foerster, Elektrochemie der wasserigen Lésungen, 1923, S, 327 ff. 

* le. S. 830. 

* P. T. Hoar, Proc. Roy. Soc. London (A), Vol. 142, 628. 
, ‘ W. J. MULLER, Die Bedeckungstheorie der Passivitit der Metalle und 
‘ire experimentelle Begriindung, Verlag Chemie, 1933, S. 40. 
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Anode und der Kathode befinden, die wechselweise die Messung eee, 
eine Normalelektrode durch Kompensation gestatten, so erhilt may 
fiir die Verliufe von Stromstirke, Anoden- und Kathodenpotenti.| }yj 
2-2 V Spannung folgendes Bild (Fig. 1). 

Die Stromstirke sinkt anfangs sehr rasch, dann langsamer 4), 
das Anodenpotential FE ,steigt von + 0-83 auf + 2-03 V, das Kathodep. 
potential E, sinkt sehr schnell von demselben Wert +-0-83 aif 
—0-05 V und bleibt dann annihernd konstant. Nach Verlaut yon 

7) etwa 30 Minuten werden alle Anderunge 
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sehr klein, und die Kurven nahern sic) 
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me Stromunterbrechungen haben den 
schon bei Foerster, 1. c. S. 333, be. 
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ot Zellen kann, wie spater noch niiher be. 
Ag, 
492 60| Volt x0” 
50} 
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Fig. 1. Fig. 2. 


schrieben, durch Verwendung einer Hilfsanode eine angenaherte Konstanz 
des Kathodenpotentials erreicht werden, wiihrend das Anodenpotential 
fallt. Aus Fig. 1 ist ersichtlich, daB beim Anlegen einer bestimmten Spat- 
nung nach etwa 30-40 Minuten der weitere Potentialanstieg nur noch sel 
langsam erfolgt. Betrachtet man den nach dieser Zeit erreichten P0- 
tentialwert als Endpotential und unterbricht den Strom kiirzere ode! 
lingere Zeit, so beobachtet man, da8 ein Potentialabfal] eintritt. 12 
der folgenden Fig. 2 ist der jeweilige Abfall des Anodenpotentials 1 
Millivolt, also Endpotential minus Potential nach ¢-Sekunden, mi! (e! 
Unterbrechnungszeiten ¢ aufgetragen; der Abfall ist bei kurzer Unie! 
brechungsdauer groB, bei langer Unterbrechungszeit wird er verhii!tnis 
miiBig kleiner, was sich in der Abflachung der Kurve zeigt. Umgelelt'' 
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verhilt es sich mit der Zeit, die nach Wiedereinschalten des Stromes 
jotwendig ist, um das Endpotential wieder zu erreichen. Auf Fig. 3 
ist als Abszisse die Unterbrechungszeit in Sekunden, als Ordinate die 


‘Zeit bis zur Wiederherstellung des Endpotentials in Minuten aufgetra- 


gen. Man sieht, daf& die Wiederherstellungszeit bei kurzer Unter- 
brechung klein ist und bei 










- be ~  ingeren Unterbrechungen 
> | 

3} 40 stark anwiichst. 
- 2 _ >. 
S is Wenn man diesen zeit- 


sO plerbrechungsdaer in Sekandy \ichen Potentialanstieg, bzw. 
, 0 0 0 & 0 @ M0 #0 # hei konstanter wirksamer 
Fig. 3. Spannung das Absinken der 

Stromstirke in der Strom- 





' dichtespannungskurve beriicksichtigt, so ergibt sich der Weg der Aufnah- 
me derStromdichtespannungskurven in ihrer Abhingigkeit von der Zeit °. 


Zu diesem Zwecke wurde zundchst wie in allen folgenden Ver- 
sichen als Anode ein Platinblech von 2 X 2cm und 0-2mm Dicke 


' verwendet, welches vor jedem neuen Versuch durch Beizen in Sal- 


petersiiure und Ausgliihen in einer Bunsenflamme vorbereitet wurde. 


' Das Blech zeigte nach dem Einsetzen in den Elektrolyten immer das 


.Luftpotential* von -+ 0°83 V. 
Es wurde nun eine Reihe von Versuchen derart angestellt, daB an 
lie Zelle mit Hilfe eines Potentiometers ein konstantes Potential an- 
gelegt wurde, das fiir genaue 
Versuche durch Nachregulieren 22 


























am Potentiometer konstant ge- SS iW 

hiulten werden muBte, da durch le te 205 
A\nderung des Widerstandes in ,, Fein RS aad 

ler Zelle eine wenn auch ge- ) {am 

tinge Anderung des Potentials pcs 98 

am Potentiometer eintrat. Auf te 
diese Art wurden nun bei *| yin 498 
verschiedenen wirksamen Po- , 
tentialen § Versuche ausge- Ye 

fiihrt, bei welchen das An- 1%} —t 
steigen des Potentials der Foon se 

Anode sowie das Absinken 

ler Stromstiirke notiert wur- ,, Minuten ach Stromschlub 
len. Fig. 4 zeigt die zeit- 14 id - 
lichen Potentialanstiege _ bei Fig. 4. 


en 





° Vel. Buch, 8. 11. 
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verschiedenen angelegten Spannungen. Man sieht sehr deutlich, qa) 
ein annihernd konstantes, eventuell sogar wieder absinkendes Po. 
tential um so schneller erreicht wird, je héher die angelegte Spannung 
und damit die Anfangsstromstirke ist. Als Anfangsstromstirke wurde) 
die eine halbe Minute nach Stromschlu8 sich einstellenden Wer 
notiert. Hierin liegt natiirlich eine gewisse Willkiirlichkeit, da weiter: 





é,’ 

0 = ; + + 7 " i i 

18 19 20 a1 22 “9 20 a 2 
Fig. 5a. Fig. 5b. 

















Versuche, iiber die noch spiiter berichtet wird, ergaben, daB die mi 
dem Oszillographen gemessenen Anfangsstromstirken wesentlich hile 
lagen. Als Endstromstirken und entsprechende Potentiale sind div 
nach Verlauf der angegebenen Zeit sich sehr angeniihert konstan' 
einstellenden Werte notiert. In Fig. 5 ist die entsprechende Strom- 
potentialkurve unter Beriicksichtigung der Zeit aufgetragen, u. 2. 
in 5a im linearen, in 5b im einfach logarithmischen MaBstab. Die 
Kurve ihnelt den bei anodischen Passivierungsvorgiingen erhaltene! 
Kurven insofern, als sich auch hier zeigt, daf die Einstellung der End- 
slromstarke oder Héchstpolarisation um so schneller vor sich gelil. |° 
hoher die Anfangsstromstdrke ist. In dem logarithmischen Diagramm 5 
sind héhere Stromstirken beriicksichtigt als im linearen. Triigt m2 
die Anfangsstromstiirke mit der Zeit des Abfalls im doppelt logarit!- 
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mischen System auf, so erhaélt man eine Kurve Fig. 6. Diese zeigt 
von dem linearen Verlauf derartiger i,t,-Kurven bei der Passivierung 
jjslicher Anoden, wie ja kaum anders zu erwarten war, wesentliche 
Abweichungen, was zum Teil in dem ganz anders gearteten Vorgang 
gelegen sein kann, zum Teil aber 
auch darin, da® die Passivierungszeit 
bei der Passivierung léslicher An- 
oden durch den raschen Stromabfall 
sehr scharf zu erfassen ist, wihrend 
dies hier bei dem _ schleichenden 
Verlauf gegen Ende, wie aus Fig. 4 
hervorgeht, nicht der Fall ist. 
Kinen Einflu8 mag auch die Tat- 
sache haben, daB die auf diese Art 
bestimmte Anfangsstromstirke der- 
jenigen beim Einschalten nicht ent- 
spricht, welche nur oszillographisch 
zu ermitteln ist. Unsere Bemiihun- 
gen gingen nun dahin, die gesamte 
Kurve, vom Einschalten an, mit 
Hilfe des Oszillographen zu unter- 
suchen und auf diese Art siimtliche 
zur Charakterisierung der Zelle bzw. 
—+ 7 4 x der Anode gehdérigen Werte ein- 
log der Wiederherstelungszeit in Miwten Wwandfrei zu erfassen. 

Zu diesem Zwecke muBbte nun 
eine Reihe experimenteller Mab- 
hahmen getroffen werden, wovon die wichtigste die Ausschaltung des 
Einflusses der Kathode auf den Vorgang war. In einer Reihe von 
Arbeiten iiber die Passivierung von Metallen konnte eine geniigende 
Konstanz der Kathode dadurch erreicht werden, daS die Kathode 
mittels einer Hilfsanode mit ungefahr derjenigen Stromstirke vor- 
polarisiert wurde, die beim Hauptversuch zu erwarten war. ‘Troiz 
raschen Umschaltens zeigten sich aber im luftgesattigten Elektrolyten 
anfiingliche Anderungen des Kathodenpotentials, die offenbar auf die 
Jepolarisierende Wirkung des gelésten Sauerstoffes zuriickzufiihren 
waren. Die definitiven Versuche wurden daher so durchgefiihrt, daS 
Anoden- und Kathodenraum durch ein Diaphragma getrennt und durch 
len Kathodenraum dauernd luftfreier Wasserstoff durchgeleitet wurde. 

Besondere Versuche zeigten, daB nach etwa einer Stunde Durch- 
leiten von Wasserstoff das Potential dieser Kathode von zirka 
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+ 0-83 V auf ungefiihr + 0-04 V gefallen war. In der folgenden Ty. 
belle sind die bei verschiedenen Stromstirken sich einstellenden Kath. J pony 
odenpotentiale zusammengestellt. Abscl 


Tabelle 1. nete! 
Stromstirke in Milliampere Kathodenpotential in Volt 
— 0°028 
— 0°035 
— 0-043 
— 0°054 
— 0°069 
— 0°084 
— 0-107 Buy 
— 0-119 : 
65 — 0°125 | 
86 — 0-150 
107 — 0°172 
157 — 0-201 
203 — 0-219 
320 — 0°252 
380 — 0 264 


© bw Oh © oo 


= DD 
aoor OW & © 


Diese Potentialeinstellung an solcherart vorbereiteten Platin- 
drahtnetzkathoden geht sehr rasch vor sich, so daB man in den fol- 
genden Berechnungen als Kathodenpotential unbedenklich das der 
Stromstirke entsprechende Potential nach obiger Tabelle interpolicren & 
kann. Dazu ist man um so mehr berechtigt, als die absolute Grife FR go) 
des Kathodenpotentials gegeniiber dem sich einstellenden Anodenpoten- FR ayo, 
tial immer sehr klein ist.  Oszil 

Wiihrend die oszillographische Aufnahme von Stromzeitkurven JB Stror 
ohne weiteres méglich ist, bereitet die Bestimmung des Anodenpotentials JR elekt: 
mit Hilfe des Oszillographen gewisse Schwierigkeiten. Potentialverliufe J gen. 
an arbeitenden Elektroden sind meSbar, wenn das zu messende Po- nauel 
tential zwischen Gitter und Kathode einer Elektronenréhre angeleyt Absel 
wird. Die resultierende Anodenstromiinderung, von der Steilheit det den § 
verwendeten Réhre abhingig, ist dann ein Ma®B fiir das gesuchte Po- nung 
tential. Nun betrug aber der kleinste MefSbereich der empfindlichsten lator 
Schleife des zur Verfiigung stehenden Oszillographen bei vollem Aus deuts 
schlag des Lichtstrahles auf der Registriertrommel nur zirka 10~° An- schaf 
pere, wihrend die Anodenstrominderungen bei Anwendung eine: 
Réhrenvoltmeters iiblicher Konstruktion um viele Zehnerpotenz¢! schni 
niedriger liegen. Es wurde daher in den Anodenstromkreis eine Ver Mitte 
stirkerréhre von der Type RES 164 eingebaut, wodurch geniigen! Ano¢ 
groBe Ausschliige am Oszillographen erhalten werden konnten. auch 








: Ta- 
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Fig. 7 zeigt die Gesamtanordnung der Schaltung, die fiir die 


| Benutzung des Réhrenpotentiometers zur Anwendung gelangte. In 


Abschnitt I ist die Versuchszelle Z ersichtlich, an welche iiber Potentio- 


neter P, beliebige Spannungen angelegt werden kénnen. Die Ver- 



















































































suchszelle enthalt zwecks Vorpolarisation der Kathode K eine Hilfs- 
anode HA. Schalter S, erméglicht die Hintereinanderschaltung der 
Oszillographenschleife O,, mit Amperemeter A, zur Aufnabme der 
Stromstirkeverliufe. Von Anode A bzw. Kathode K und Normal- 
elektrode HE wird das zu messende Potential zu Schalter S, iibertra- 
gen. Abschnitt If umfaBt eine Kompensationsapparatur KA zur ge- 
nauen Messung der an die Réhren anzulegenden Eichspannungen. 
Abschnitt III enthilt die Réhrenpotentiometerverstirkerapparatur mit 
den Schirmgitterréhren RENS 1204 und Endréhre RES 164. Die Span- 
hung fiir die MeBréhren betrug + 200 Volt, die von 2 Varta-Akkumu- 
latorenbatterien geliefert wurde, welche uns von der dsterreichisch- 
deutschen Wissenschaftshilfe (Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft) in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden waren. 

Die Messung des resultierenden Anodenstromes erfolgte in Ab- 
schnitt IV durch Kontrollinstrumente A, und Oszillographschleife 0,1. 
Mittels eines Kompensationsstromkreises KB—KW—1/, konnte der 
Anodenruhestrom auf Null eingestellt werden; dieser Stromkreis diente 
auch bei geéffnetem Unterbrecher U, zum Eichen der Schleife 0,,. 
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Die Ausschlagsmethode des Réhrenpotentiometers hat dey 
Nachteil, dafg der dem freien Gitterpotential entsprechende Ar):jis. 
punkt (Gitterstrom = O) nicht eingehalten werden kann, doch ist (lis 
Kompensationsmethode fiir Aufnahme von Potentialverldufen nicl 
anwendbar. Immerhin war anzunehmen, daB bei Benutzung von EJek- 
troden geniigend grofer Kapazitit der sehr kleine flieBende Gitter- 
strom keine nennenswerten Einfliisse auf die Polarisation der Elek. 
trode hervorruft. Die Empfindlichkeit des Réhrenapparates war so- 
wohl durch Anderung der Anodenspannung der Rohre 1204 ithe; 
Potentiometer P, als auch durch den Hochohmpotentiometer P, an 
den Kingangsklemmen zur Roéhre regulierbar. Im allgemeinen ge- 
langte bei der Ausfiihrung der Messungen fast ausschlieBlich erstere 
Methode zur Anwendung, da die Anodenspannung an der Akkumu- 
latorenbatterie von 2 zu 2 Volt durch Eintauchen von Bleistipseln ge- 
nau abgenommen werden konnte. 


Im folgenden ist die Eichung des Verstiirkers sowie die prin- 


zipielle Ausrechnung eines Oszillogramms kurz beschrieben, fiir 
genauere Angaben verweisen wir 






22 


20} 


78 + 


16 + 


14 


} auf die Dissertation HERING *®, |. c. 
& S. 119. Eine Reihe von im Ab- 
§ schnitt If vorher genau gemes- 
8 senen Potentialen wird an das 
g Roéhrenpotentiometer angelest 
z und der zugehérige Anodenstrom- 
S wert notiert. Man gelangt derart 
iS zu einer Eichspannungsanoden- 
8 stromkurve, deren Verlauf, wie 


s 
— 





aus Fig. 8 hervorgeht, durch die 
Hohe der Anodenspannung der 
ersten Réhre wesentlich beein- 
flu8t wird. Das allmiihliche Ab- 
sinken der Spannung der Akku- 
z = Eichspannung jin Volt mulatorenbatterie bewirkt eine all- 
a2 Ov 06 08  t% W&  # mihiicheintretendeVerschiebung 
Fig. 8. der Eichkurve, welcher Feller 
durch Aufnahme solcher Ficli- 
kurven unmittelbar vor und nach jedem Hauptversuch und Mittelt 
der erhaltenen Werte auf ein Minimum herabgesetzt werden kann. 











6 Orro Herine: Uber Potentialmessungen an arbeitenden Elektroden. 
1934. Dissertation liegt in der Technischen Hochschule Wien als Manuskript v0". 
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Angenommen, es sei ein Oszillogramm von 0—20mA geeicht 
worden, der Abstand der 20-mA-Eichlinie von der 0-Linie betrigt 
60 mm. Ein beliebiger Punkt der Oszillogrammkurve in z. B. 30 mi 
Entfernung von der 0-Linie entspricht daher einem Anodenstromwert 
von 10 mA. Betrug die Anodenspannung an der ersten Réhre z. B. 
28) V, so ergibt die Ablesung aus der entsprechenden Eichkurve auf 
Fig. 8 ein angelegtes Potential von 0°89 V, von welchem Wert nur 
noch das Potential der Normalelektrode abzuziehen ist, um das F, zu 
erhalten. 

Versuchsergebnisse. 


In Tabelle 2 sind die Werte der angelegten Spannung, wie sie 
mit Hilfe des Voltmeters nach verschiedenen Zeiten ermittelt wurden, 
zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


Zusammenstellung der aus den Versuchen I—XV erhaltenen 
Werte der angelegten Spannung E. 





Minuten nach " . , , 
Cteomenhial I II III IV \ VI Vil VII 





Spannung zu Ende der Vorpolarisationsperiode in Volt 
1°8 1°865 1°91 2°08 2°12 2°245 2°38 2°48 
Spannung wahrend des Versuches in Volt 





0-9 1:88 195 2°02 21 2:22 2-32 
2 18 1°84 1°89 1°97 2°05 2°15 «2°26 =. 235 
10 18 1°84 1:90 2°00 2°07 2:17 2°28 2°37 
20 1°81 1°845 1°90 2°01 2-08)=— 217-2284 
25 1:81 1°85 1°90 2-01 2°08 2:17 2°98 2-42 
ae Ca ae ee ee 


StromschluB 





Spannung zu Ende der Vorpolarisationsperiode in Volt 
2°58 2°7 2°82 «62°34060 SUL «= S°18s«B° 47 
Spannung wdhrend des Versuches in Volt 


0°2 2°44 2°53 2°63 2°76 2°86 3:0 3°37 
2 2°48. 2°57 = «2°67 «2°80 «62°90. 8040 S84 
10 2°52 2°62 2°72 2°85 2°93 3°10 3°43 
20 2°525 2°63 2°73 2°87 2°95 3°12 3°43 
25 2°525 2°63 2°73 2°875 2°95 3:12 3°43 


Die nichste Tabelle 3 zeigt die in den verschiedenen Versuchen 
erhaltenen Stromstiarkewerte. Den daraus ersichtlichen starken Strom- 
abfall sofort nach Stromschlu8 veranschaulicht Fig. 9. 

Die zugehérigen Potentialverliufe, wie sie mit Hilfe des Réhren- 
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voltmeters und Oszillogra)))je) 
erhalten wurden, sind in 1s. 
belle 4 zusammengefaBt uni) jy 
Fig. 10 graphisch dargestellt. 

Das so erhaltene Zallep- 
material ist im folgenden dire) 
graphische Darstellung der ver- 
schiedenen Funktionen, die sic|, 
ergeben, ausgewertet. 

In Fig. 11 sind die zeitlic) 
zusammengestellten Werte von 
Stromstirke und Anodenpotentia| 
miteinander aufgetragen, wolei 
die einzelnen Versuche mit dem 
jeweils wirksamen Potential |)- 
zeichnet sind. Man sieht, cab 
bis zu einem wirksamen Poten- 
tial von zirka 2°3 V der Zusam- 
menhang ein praktisch gerai- 
liniger ist, wihrend von einen 
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Fig. 10. 


angelegten Potential von 2°3 V an sich Kurven ergeben, welche in ihrem 
rechten Teil angenihert parallel zur Ordinate (Stromachse) verlaute 
Aus den in Fig. 12a linear, in 12b einfach logarithmisch dar- 
gestellten Stromspannungskurven zu verschiedenen Zeitpunkten ist fol- 
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vendes ersichtlich: Fiir die ganz kurze Zeit von 0-005 Sekunden ist 
jer Verlauf der logarithmischen Kurve ein geradliniger, bei den mittel- 
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500-2 337 
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2,530 
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Fig. 11. 
angen Zeiten von 0-05—0-2 Sekunden ergaben sich deutlich gebro- 
chene Linien, wiihrend nach liingeren Zeiten wieder ein sehr ange- 


Tabelle 5. 


1 em? — 0°01 Sekunden . 0°01 A= 107-4 A/Sek. 


, EF an Ausplanime- Abweichung vom 
Versuchs- —spanung E —stromatarke in “ierte Fidehe in Mistelfart tn 
: in Volt Milliampere metern zentimetern 

IT 1°85 48°6 17°5 -—- 1°8 
iif 1°91 44°83 17°6 — 12 
IV 2°03 51 18°1 — Q°2 
V 2°12 60°2 18°8 — 
VI 2°24 66°3 19-0 + Q°2 
Vil 2°38 80°8 18:1 — 0°7 
VIll 2°48 118 16°9 — 1°9 
IX 2°58 151 19°9 + 1°1 
X 2-70 169°5 17°8 — 1:0 
XI 2°82 193 18°8 — 
Xl 2°94 247 23°7 + 4°9 
XIV 3°18 358 19°1 + 0°3 
XV 3°47 487 20°8 + 2:0 
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nahert linearer Verlauf vorhanden ist. Die Neigung der Kurven |); 
kurzen Zeiten vor dem Knick ist jedenfalls wesentlich kleiner als (ic 
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nach dem Knick. Nachdem P. T. Hoar bei niedrigen Potentialen 
iiber lingere Zeiten die Giiltigkeit des 1/i?-Gesetzes festgestellt hat. 
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n bei Mind in dem niichsten Diagraram, Fig. 13, die Kurven fiir 1/i fiir ver- 
ls die HB chielen angelegte Potentiale aufgetragen. Die Mafstibe sind, um 
jie Kurven auf einem einzigen Blatt darstellen zu kénnen, verschieden 
vewiihlt, da der MaBstab fiir den Verlauf der Kurve unwesentlich ist. 
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Man sieht, daB das 1/i?-Gesetz bis zu einem angelegten Potential von 
23 V sehr angenidhert gilt, wihrend bei héher angelegten Potentialen 
lie Kurven von dem geradlinigen Verlauf stark abweichen. 

Eine weitere wichtige Tatsache ergibt sich durch Ausplanime- 
trieren der Kurven der Fig. 9 bis zu einem Zeitpunkt von 0-16 Se- 
kunden. Diese Planimetrierung ergibt die Strommenge in 10~* A/Sek., 
welche bis zu diesem Zeitpunkte durch die Zelle flieBt. 

Wie aus der Tabelle 5 ersichtlich, ist diese Strommenge in allen 
Fillen ungefiihr die gleiche und steigt bei Erhéhung der Spannung 
hur um wenige Prozente an. 


Weitere interessante Resultate ergibt die Berechnung des Wider- 
E—(Ea—Ex) 
U7 

berechnet werden kann. Das duBerst iiberraschende Ergebnis dieser 
en Auswertung ist jenes, daB bei den Versuchen mit niedriger angelegter 


il, Spannung wiihrend des Versuches ein starkes Ansteigen des so be- 





‘andes des gesamten Systems, der nach der Formel W = 


Monatshefte fiir Chemie, Band 66 4 





rech! 
hohe! 
daue 
‘\g 
Span 
eing: 
hel 1 
wnod 
geht 
mu Vv 
hohe 
1uUSg 


abwe 


sich 
spre 
eTslc 
bis Z 
und 
dem 
(ran 
wan 
inde 
hele: 


nen 
ue 
eine 
liber 
nied 
Pote 
zeit] 
Met 
oleic 
Ans 
rene 


‘ 
c 
‘ 

< 


OL-P 6-F [- 8-9 


> 

Oo 
. 
~ 

- 


O1 
t~ 
Ve 
. 
t 
_ 
os 
we 
— 
_ 


9-61 G- 61 0G 09 Sit 86 G-SE 00cT 
OT-P LL-¥ bE-G 66-9 8L-9 GT-L r-9 8-L 8 él 0-ct $-LE 0-06 8-98 896 F:-26 06-0 
6I-P 8L-P bP-¢ 66-9 8L-9 ETL cP-9 6-L 0-&t 6-FT OLE 9-6 &-66 8:-F6 9-16 9F-0 
6I-P 6L-P by-G = §=686-9 8L-9 €T-L G-9 6-2 0-sT 1-CtT TLE G-6F &-F6 6-86 8-16 JT-0 
6T-P 08-F 66-9 8T-9 8-9 GT-L ¢-9 0-8 6-6T 6-Gt 4 6G-LE = g-6T 8 9-8 616 &F-0 
6t-P 08-7 G6 -9 €T.9 08-9 6-L LV-9 T-8 0-1 Pct 4 =6P-LTE SCG 8E 8S 6:06 Of-0 








£ 80-7 08-F cc-9 80-9 8-9 LT-L ¢-9 1-8 0-&T 0-CT p-LT 8-8T 8-06 T- TZ +06 80-0 
“1 6I-P LL:P LT-9 0-9 8L-9 CT-L cV-9 0-8 T-ST T-SI 8-9T L-8t 9-61 8-61 €-61 90-0 
. 6I-P €L-P 90-9 c6-¢ PL-9 T-L c¢-9 T-8 6-ST 0-CT ¢-91 L-8t F-St 6-6. 1-61 c0-0 
= ¢0-P 89-P ¥6-¢ c8-¢ PL-9 Teh 6-9 0-8 é-ET T-T P-9OT 6-61 €-8t 9-81 €-8t 50-0 
s 86° 69-F €L-¢ CL-G L-9 Gé-L cP-L 6-2 €-ST 6-¢T 0-9T “= 0-LI v-Lt 6-LT €0-0 
= 
= 06-8 ¢-P 6¢-¢ €-gG 6-9 9¢-L 0-8 6-8 T-sI b-bd PGI é-8I 8-¢I 9-91 6-91 60-0 
4 88-§ CGL-V ¢-¢ g¢-g¢ Gé-L 0-8 c6-L €-8 L-@t €-bI 8-FT v-LT ¢-bl L-9T ¢-cl 10-0 
E €2-P bL-P c9.¢ 0-9 cV-L 6-1 c6-L v6 T-&T é-bl L-Fl 6-91 L-$t ¢-91 L-bt [00-0 
gnyyqos 
| -W014$ 
AX AIX IilxX TX 1X xX xI TA IIA IA A Al Ill II I yoru 
, uepunyeg 





WYO Ul 9JIOMSPUVISIOPIM W9}Y9UYIVIIG AX—] UIGINnsIVA UOpP SNe I9p Zuni [o}ysuomMmesny 


9 81998 





4°10 


wv O 





Zur Theorie der Passivitatserscheinungen XX VII 51 


rechneten Widerstandes vorhanden ist, wahrend der Widerstand bei 
héher angelegten Spannungen praktisch tiber die ganze Versuchs- 


dauer konstant bleibt, wie dies Tabelle 6 aufzeigt. In der folgenden 


Fig. 14 sind die errechneten Widerstandswerte mit der angelegten 


' Spannung fiir verschiedene Zeiten nach Stromschluf aufgetragen. 


Diskussion der Resultate. 


Zur Diskussion der Resultate gehen wir zweckm&Big von der 


' eingangs zitierten Arbeit von Hoar aus, wo festgestellt wurde, dab 
' bei niedrigen Potentialen von etwa 1-4 V der Stromabfall an einer 
| anodisch polarisierten Platinelektrode nach dem 1/i?-Gesetz vor sich 
' ceht. Wie aus Fig. 18 ersichtlich, ist diese Erscheinung praktisch bis 
' mu wirksamen Potentialen von etwa 2:3 V der Fall, wahrend bei 
| hdéher angelegtem Potential der Verlauf einer 1/i?-Kurve ein vdllig 
 abweichender wird. Aus der Berechnung von Hoar, S. 636, ergibt 
' sich durch leichte Umrechnung, daB die bei dem 1/i?-Verlauf ent- 
| sprechende Strommenge 11.10-* A/Sek. betrigt. Aus Tabelle 5 ist 
' ersichtlich, daB diese Zahlen fiir den anfinglichen Stromverbrauch 
' bis zu den héchsten angelegten Potentialen angenihert konstant sind 


und von 17°5 A/Sek. bei einem Potential von 1:8 V auf etwa 22 bei 


' dem wirksamen Potential von 3°5 V ansteigen. Die von uns erhalte- 
' nen Zahlen stimmen gréBenordnungsmaéBig mit der Zahl von Hoar 


ausgezeichnet tiberein, besonders wenn man bedenkt, daB offenbar ein 


- Gang vorhanden ist. Extrapoliert man von unseren Zahlen geradlinig 
_ auf das von Hoar angewendete Potential von 1-227 V, so erhalt man 


eine Zahl von 14°5.10-*, was mit den Versuchen von Hoar praktisch 
ubereinstimmt. Die Versuchsdauer betrug bei den von Hoar angelegten 
niedrigen Spannungen 400 Minuten, wihrend sie bei den héchsten 
Potentialen nur 0-2 Sekunden betrigt. Damit scheint der Beweis ein- 


| wandfrei erbracht, daB die anfingliche Potentialinderung bzw. Strom- 


inderung in allen Fallen auf dieselbe Erscheinung zuriickzufiihren ist, 
u. zw. ist diese Erscheinung dadurch charakterisiert, da8 fiir ihren 


| zeitlichen Verlauf das 1/i?-Gesetz gilt. 


Fiir das 1/i?-Gesetz haben wir abgeleitet 7 und an vielen Beispielen 
belegt, da& es immer erst dann eintritt, wenn die Porenoberfliiche des 
Metalls von zirka 104 cm? auf 1 cm? Gesamtfliiche maBgebend ist. Ver- 
sleicht man damit den von Hoar in seiner Gleichung, S. 634, gegebenen 
Ansatz, wonach der Porenwiderstand durch in den Poren niedergeschla- 
senes Platinoxyd erfolgen soll, so lat sich leicht zeigen, daB dieser 


ee 





’ Vgl. Buch, S. 41. 
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Ansatz zu einer anderen Form des Bedeckungsgesetzes fiihrt, 1);j. 
lich zu dem Ansatz des Flaichenbedeckungsgesetzes. Wenn (ie 
Widerstandsvermehrung dadurch hervorgerufen wird, daB sich Patip. 
oxyd im den Poren ablagert, so wird die freie Fliche in dey 
Poren kleiner, d. h. durch die Wirkung des Stromes tritt cine 
Flachenverminderung ein, die wir entsprechend den Ansiitzen (le: 
Flichenbedeckungsgesetzes als Gleichung 


dm=Kidt=*"* (1) 


schreiben kénnen. Integrieren wir diese Gleichung, so erhalten wir 


t 
J/dF =F'=sKit (2) 


Der Widerstand in den Poren zur Zeit Null ist gegeben durch 


) 


w= KF,’ 


(3) 


Durch weitere Abdeckung um F’ wiirde der Widerstand steigen und 
wire zur Zeit ¢ entsprechend 


) .) ; 


K (F,’ — F’) ° 
K (F,’ —Ajidt) 
0 








oder bei Umrechnen auf E entsprechend 
; 3 , 
E == '¥ (W,+ RK (F,’— F) (:)) 


Dieser Ansatz ist in etwas anderer Schreibweise identisch mit 
dem Ansatz fiir das Flichenbedeckungsgesetz und fiihrt in Uberein- 
stimmung mit diesem Gesetz zu einem Absinken des Stromes. 

Nimmt man dagegen an, daB die Widerstandsvermehrung }¢i 
konstanter Porenoberfliche durch Dickenwachstum der Schicht erfolgt. 
so erhalt man die Grundgleichung 

F’d2 sKidt 


: : dé=—= P (0) 





dm= Kidt= 








die ohne weiteres zu der Gleichung 


t _ 
E=iW,—A/idt) (1) 


fiihrt, welche mit der Gleichung, die Hoar abgeleitet hat, identiscl is". 
Die Grundlage der Berechnung ist also die gleiche wie die bei (le! 
Berechnung des Tiefenbedeckungsgesetzes, u. zw. ist die Gleichun2 
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unter denselben Bedingungen ahgeleitet wie das Tiefenbedeckungs- 


vesetz von MULLER und Konopicky. 
In der Berechnung auf 8S. 636 schreibt Hoar, daB durch die 


| abgeschiedene Menge Platinoxyd die Schicht iiber die ganze Flache nur 


um cinige wenige Molekularschichten Platinoxyd verdickt ist. 


Solche Berechnungen haben wir fiir das Tiefenbedeckungsgesetz 
mehrfach angestellt und sind dabei zu dem Resultat gekommen, dab 
tatsiichlich bei Verteilung der abgeschiedenen Mengen auf die ganze 
Oberfliche die WiderstandsvergréBerung wesent’‘ch geringer heraus- 
kommt, als sie tatsichlich ist. Aus diesem Dilemma — beim Zuwach- 
sen der Poren miiBte die Form der Kurve eine andere sein, und ander- 
seits ist die WiderstandsvergréBerung héher, als erwartet — hilft 
unseres Erachtens folgende Uberlegung: 
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Fig. 15. 


Ist a das Metall, b, sehr vergréBert, die Deckschicht und c eine 
Pore, so ist es natiirlich sehr wahrscheinlich, daB das frisch abge- 
schiedene Salz sich zunichst und am stirksten am oberen Rand der 
Poren als Ring d@ abscheidet und sich nicht gleichmiBig iiber die ganze 
Oberfliche verteilt. In diesem Fall ist das Laingenwachstum der Poren 
natiirlich ein wesentlich gréBeres, als wenn wir den Zuwachs auf die 
ganze Deckschichte verteilen, anderseits wird dieser Lingenzuwachs 
natiirlich ebenfalls der abgeschiedenen Menge des Deckschichtenmate- 
rials proportional sein. 

Ks erscheint danach klar, daB man die Stromverminderung oder 
Polarisation in dem Gebiet, wo das Inlésunggehen des Platins den 
Stromtransport vermittelt, auf ein Dickenwachstum der Poren zuriick- 
liiiren muB. Aus den in Tabelle 6 berechneten Werten des Wider- 
standes ergibt sich als Porenwiderstand zur Zeit 0 im Mittel etwa 
13—16 Ohm. Nimmt man an, daB die Poren zu Beginn mit n Schwe- 
lelsiiure angefiillt sind, nimmt man zirka 2000.10~4 als Leitfihigkeit 
und die Dicke der Schicht mit der GréBenordnung 10~* an, so kommt 
die freie Flache zu 3.10—! cm heraus, die zweifellos zu groB ist. Um 
auf einen theoretisch wahrscheinlichen Wert der Porenfliche zu kom- 
men, miiBte die Leitfiahigkeit in den Poren ungefiihr 7.10-4 betragen. 
Dies ist in vollkommener Ubereinstimmung mit allen unseren bisherigen 


- 
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Beobachtungen *, wonach die Leitfihigkeit in den Poren wesentlich 
kleiner herauskommt, als die Leitfahigkeit des benutzten Elektrolyten 
ist. Diese Tatsache kann einmal so erklart werden, daB in den Porep 
ein Verschwinden von Wasserstoffionen, welche die hohe Leitfabigkeit 
bewirken, dadurch eintritt, daB das Metall in den Poren in Lisung 
geht und auf diese Art eine Salzlésung von wesentlich geringerer 
Leitfahigkeit entsteht. Eine weitere Verringerung der Leitfihigkeit 
erscheint dadurch méglich, daB in den Poren eine Adsorption dieses 
Salzea stattfindet, welche natiirlich weiterhin eine Verringerung der 
Leitfahigkeit zur Folge hat. 


Uber die Verteilung der Poren auf der Oberfliche lassen sich 
auf Grund der mehrfach beschriebenen Tatsachen ° der Abhiingigkeit 
der EMK eines bedeckten Metalles von der GréBe der Anionen wenig 
angeniherte Schliisse ziehen. Leider liegen iiber die GréBe der Anionen 
in widsserigen Liésungen keine genauen Daten vor. Nach allem, was 
bekannt ist, werden sie durch die mitgefiihrte Wassermenge grifer 
sein als die aus réntgenographischen Kristallmessungen abgeleiteten 
Werte. Nimmt man einen Durchmesser von etwa 10 Angstriém an, so 
ware der Durchmesser einer Pore also von der Gré®enordnung 10~° 
bis 10~* cm, die Fliche einer Pore also in der GréBenordnung 10-” bis 
10—"* cm?, so daB auf 1 cm? bei einer Gesamtfliche von 10~4 cm? grifen- 
ordnungsmiBig 10° bis 10° einzelne Poren kommen, was einer sehr 
gleichmaBigen Verteilung entspricht. Der Widerstand wiichst wiib- 
rend des Inlésunggehens im Mittel der Versuche von zirka 15 auf 
zirka 60 &, d. h. auf das Vierfache, an. Die Dicke der Schicht mu 
also am Rand der Poren um das ungefiihr Vierfache, also von zirka 
10—* auf 4.10-* cm wachsen. Nimmt man nun an, da® diese Schicht 
aus Platinoxyd hesteht, das sich durch Hydrolyse abgeschieden hat, 
so wiirde das Volumen 3°5.10—° cm*® betragen, woraus sich die bedeckte 
Flache zu ungefihr 1-5.10-* cm? berechnet. Dies stimmt mit der 
obigen Uberlegung, daB das Dickenwachstum nicht iiber die ganze 
Oberflache, sondern nur am Rande der Poren eintritt, ausgezeichnet 
iiberein, u. zw. wiirde die Bedeckung ungefiihr die zehnfache Fiche 
der Poren ausmachen. Der sich aufrichtende Wall von Platinoxyd 
wiirde also den dreifachen Durchmesser der eigentlichen Poren be- 
sitzen. 


Im Gegensatz zu dem anfinglichen Verlauf der anodischen Po- 
larisation am Platin zeigen die nach etwa 20 Minuten erreichten En‘- 





8 Vgl. Buch, 8. 17. 
® Vgl. Buch, S. 54. 
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' werte ein vollstiindig normales Verhalten, da bei Auftragen des Loga- 
rithmus der Stromstirke mit der Spannung eine geradlinige Kurve, 
wie sie fiir alle derartigen Uberspannungserscheinungen zu erwarten 


ist, beobachtet wird. 
Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB an einer anodisch 


polarisierten Platinanode in 2 m Schwefelsiure zwei Vorgange neben- 
einander stattfinden. Der eine Vorgang ist das anodische Inlésung- 
vehen von, Platin, das in den Poren einer zweifellos oxydischen Deck- 
schicht stattfindet und bis zu wirksamen Potentialen von etwa 2-2 V 
den an der anodischen Deckschicht stattfindenden Vorgang der Sauer- 
stoffentwicklung weit iiberwiegt. Dieser Vorgang ist es, der die eigen- 
artige zeitliche Einstellung cles Potentials in erster Linie bewirkt. Er be- 
ansprucht ganz unabhingig von dem angelegten Potential eine Strom- 
menge von 18.10~* Cb im Mittel und braucht bei niedrigen Poten- 
tialen — bei 1:°227 V nach den Messungen von Hoar — zirka 400 Mi- 
nuten, bei 1°8 V zirka 2, bei 2-2 V 0-2 und bei 3-5 V nur noch 0-02 Se- 
kunden. Wahrscheinlich tritt sofort Hydrolyse der in Lésung gegan- 
genen Platinionen ein, welche zu einer Verlingerung der Poren fiihrt. 
Unabhiingig davon setzt auf dem bedeckten Teil der Elektrode die 
Sauerstoffentwicklung nach einem logarithmischen Uberspannungsge- 
setz ein. Aber auch hier findet mit der Zeit noch ein Absinken der 
Stromstiirke statt, das auf Grund der bisherigen Versuche noch nicht 
erklirt werden kann und sich in einem schwachen assymptotischen 
Ansteigen der Spannung unter gleichzeitigem Absinken der Strom- 
stiirke zeigt. 
Zusammenfassung. 


Der zeitliche Verlauf der anodischen Polarisation blanken Pla- 
tins in 2 Schwefelsiure wurde mit Hilfe einer Anordnung gemessen, 
die es gestattet, sowohl die Stromzeitkurve wie auch die Spannungs- 
zeitkurve aufzunehmen. Es wurde das wirksame Potential von 1:8 bis 
3°) V untersucht, wobei als Kathode eine Platinnetzkathode diente, 
die sich im Wasserstoff befand und deren Potential durch Vorpolarisa- 
tion jeweils auf den Versuchswert gebracht war, so daB Schwankungen 
des kathodischen Potentials nur im verschwindenden Ma8 eintreten 
konnten. Es ergab sich, daB die Potentialzeitkurve in allen Fillen 
der Stromzeitkurve vollstiindig entsprach, was dadurch erwiesen wer- 
den konnte, daB die Auftragung zusammengehériger Potentiale und 
Stromwerte in gleichen Versuchen gerade Linien ergab. 


Das Verhaltnis der Anfangsstromstiirke, gemessen nach 0-005 Se- 
kunden, und der Endstromstiirke nach 20 Minuten variiert auBerordent- 
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lich stark. Bei 1°8 wirksamen Potentialen ist dieses Verhaltnis unce- 
fahr 150, bei zirka 2°16 V noch ungefihr das Zehnfache, bei wirk- 
samen Potentialen iiber 3 V nur noch ungefihr das Eineinhalbfs he. 

Durch Pianimetrieren konnte festgestellt werden, daB die bi 
der Elektrolyse durchgehende Strommenge wihrend des ersten starken 
Stromabfalles vom wirksamen Potential -beinahe unabhingig ist in| 
im Mittel aus den Versuchen ungefihr 18.10-* Cb betriigt. Diese 
Wert ist praktisch gleich dem von Hoar gefundenen Wert fiir ilie 
bei der Elektrolyse bei 1-28 V durchgehende Strommenge. Bis 2 
2-3 V wirksamer Spannung, bis zu welchem Potential die fiir (ic 
Sauerstoffentwicklung verbrauchte Strommenge sehr klein ist, {:\!): 
die Stromstirke wie bei den Versuchen von Hoar nach dem zweiten 
Bedeckungsgesetz (Tiefenbedeckungsgesetz) ab, wobei das reziproke 
Quadrat der Stromstirke proportional dem Verlauf der Zeit ist. Ein 
Stromabfall nach diesem Gesetz entspricht dem Inlésunggehen cines 
Metalles, das bis auf eine Forenfliiche von ungefihr 10-4 cm? aui 
1 cm? von einer Oxydschicht abgedeckt ist. 

Bei anodischer Polarisation an einer Platinoberfliche gehen also 
zwei Vorginge der Hauptsache nach hintereinander vor sich. Anfangs 
iiberwiegt der erste Vorgang vollstiindig. Je héher das wirksame 
Potential ist, desto eher tritt die Sauerstoffentwicklung ein, u. zw. 
entspricht in diesem Fall der erste Abfall der Stromstiirke dem In- 
lésunggehen des Platins in den Poren, welcher bis zu einem Anoden- 
potential von etwa 2 V das einzige ist, was durch die Konstanz der 
fiir diesen Fall verbrauchten Coulomb erwiesen wird. Erst wenn in 
den Poren die Deckschichtenpolarisation iiber 2 V angestiegen ist, 
tritt auch die Sauerstoffentwicklung ein. Auch diese zeigt noch eine 
zeitlichen Stromstirkeabfall, der aber, verglichen mit dem Stromstiirke- 
abfall durch das Zuwachsen der Poren, verhiltnismiBig klein ist. 


Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung wurden wir von der 
Osterreichisch-deutschen Wissenschaftshilfe (Notgemeinschaft der deut- 


schen Wissenschaft) durch die zur Verfiigungstellung einer Hochsp:n- 


nungsakkumulatorenbatterie und durch Bereitstellung von Mitteln fiir 


Material unterstiitzt, wofiir wir hier unseren besten Dank aussprechen. 
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Uber einen Inhaltsstoff von Baeomyces 
roseus Pers. 


Von 
GEORG KOLLER und WALTER MAASS 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingeganzen am 2. 4. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935) 


Auf einer Exkursion durch den nérdlichen Teil des Waldviertels 
sammelte einer von uns gréBere Mengen einer Erdflechte, welche be- 


' eonders zwischen den Granitklétzen mit Heidekraut bewachsener Fels- 


kovel anzutreffen war und das Erdreich zu einer briichigen Kruste ver- 
hand, aus der die rotvioletten Friichte des Flechtenpilzes zutage traten. 
Die Flechte wurde mit einem Spaten vom Untergrunde abgelést und 
samt anhaftender Erde der weiteren Verarbeitung zugefiihrt. Die Be- 
stimmung des Materials durchzufiihren, hatte Herr Hofrat ZauLeruck- 
ver die Giite, wofiir wir auch an dieser Stelle danken méchten, Es 
handelte sich um eine Cladoniaceae der Gattung Baeomyces Pers., 
nimlich um Baeomyces roseus Pers. 

Da ein Ablésen des Thallus von der Erde unméglich ist, wurde 
das gesamte Material im Gesamtgewichte von 3 kq, fein zerrieben, mit 
Ather extrahiert. Der Ather léste nach mehreren Tagen eine griinlich- 
weife Flechtenséure heraus, aus welcher mit Hilfe wisserigen Kalium- 
hikarbonats eine Karbonsiure isoliert werden konnte, welche sich bei 
253° zersetzte, mit Ferrichlorid in wasserig alkoholischer Lésung eine 
Violettfirbung gab, eine Methoxylgruppe enthilt und eine sehr re- 
iktionsfahige Karbonylgruppe mit Hilfe von Anilin nachweisen lieB. 
Die Bruttoformel wurde zu C,,H,,O, festgestellt. Mit Anilin zusammen- 
ebracht, wird unter Gelbfiirbung und einmaliger Wasserabspaltung ein 
Anilid C,;H,,0;N gewonnen, ein Vorgang, welcher sehr stark an das 
Atranol (1) erinnert. 

Die Azetolyse lieferte mit schlechten Ausbeuten eine methoxylhal- 
lize Verbindung C,H,,0;, welche noch den Aldehydrest und die Meth- 
0xylgruppe enthilt und mit Atranolhalbither (II) identifiziert werden 
xounte. Als zweites Spaltstiick fanden wir £-Orzin (III). 

Diese relativ leichte Spaltbarkeit der Flechtensiure durch ko- 
chenden Eisessig machte es nun sehr wahrscheinlich, daB ein Depsid 
Vorliege. Die Verhingung obiger beider Kerne konnte fernerhin durch 
Alkoholyse nachgewiesen werden. Wird die Flechtensiiure nimlich mit 
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Methylalkohol im Rohr auf 130° erhitzt, so tritt eine Verbindung 
C,,H,.0; auf, welche zwei Methoxylgruppen und die Aldehydgruppe 
enthalt und sich durch direkten Vergleich mit Halbmethylatherhaema- 
tomminsiure (IV) identifizieren lie. AuBerdem lieB sich Kohlensiiure 
und £-Orzin nachweisen. 

Diese Spaltstiicke sichern die Konstitution des Depsids insoweit. 
als die bei der Azetolyse und Alkoholyse als Kohlendioxyd abgespal- 
tene Karboxylgruppe am #-Orzinkern hangen mu, wihrend die zweite. 
die Verhingung der beiden Kerne besorgende Karboxylgruppe am 
Halbmethylatheratranolrest zu suchen ist und aus Analogie zu anderen 
Depsiden mit gréSter Wahrscheinlichkeit mit dem zur freien Karboxy)- 
gruppe parastandigen phenolischen Hydroxyl des f-Orzinkernes in 
esterartiger Bindung steht. Hiemit ergibt sich fiir die Baeomyzessiiure. 
wie wir die Flechtenséiure nennen wollen, abgesehen von der gleichen 
Bruttozusammensetzung, eine bemerkenswerte Analogie zum Atrano- 
rin (V). Die beiden Flechtenstoffe unterscheiden sich demnach nur 
durch die Stellung der Methoxylgruppe. Ein direkter Nachweis dieses 
Zusammenhanges miiBte sich auch dadurch erbringen lassen, daB man 
die Baeomyzessiure (VI) durch eine vorsichtige Methylierung an der 
freien Karboxylgruppe in einen Ester (VII) iiberfiihren kénnte, welchen 
man auch aus Atranorin durch Methylierung an der zur Depsidbindung 
parastindigen Hydroxylgruppe des Atranolkernes gewinnen sollte. 
Kine derartige Untersuchung konnte bisher infolge Materialmangels 
(es standen uns nur 0-7 g Flechtensiure zur Verfiigung) nicht durch- 
gefiihrt werden. 
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Experimenteller Teil. 


Die samt Erde feinzerriebene Flechte wurde in einem Extrak- 
tionsapparat mehrere Tage mit Ather extrahiert. Der Atherauszug ent- 
hielt neben griinlichen Schmieren grauweiBe Krusten, welche auf eine 


! Nutsche gebracht und mit Ather nachgewaschen wurden. Um nicht- 


saure Stoffe abzutrennen, wurde in Ather geliést und mehrere Male 
mit Kaliumbikarbonatlésung ausgeschiittelt. Diese Ausziige lieferten 
nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure einen _hellgriinen, 
flockigen Niederschlag, der abgesaugt und getrocknet 2g wog (be- 
zogen auf 2kg Ausgangsmaterial). Die Flechtensiure ist noch sehr 
weitgehend mit griiniichen Verunreinigungen behaftet, welche durch 
mehrmaliges Umlésen aus Azeton + Wasser entfernt werden konnten. 
Die Verbindung scheidet sich hiebei in Form mikroskopischer, rhom- 


| bischer Platten ab, welche im evakuierten Réhrchen bei 233° unter 
 Zersetzung schmolzen, in wiisserig-alkoholischer Liésung mit Ferri- 


chlorid eine Violettfirbung gaben und, mit einer geringen Menge 
Anilin zusammengebracht, eine intensive Gelbfiirbung auftreten lieSen. 
Ausbeute 0:7 g. Nach dem Trocknen bei 100°/12 mm iiber Phosphor- 
pentoxyd ergaben sich folgende Analysenwerte: 


| 4°263mg Substanz gaben 1°993 mg H,O und 9°496 mg CO, 


H 





4°707 mg . »  2°128mg H,O und 10°471 mg CO, 

3°022 mg »  (VreBock, BrecHeR) verbrauchten 1°470 cm* 1/30 Na,S,0,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 60°95, H 4°85, OCH, 8°29%. 
Gef.: C 60°77, 60°67, H 5°23, 5°05, OCH, 8°38%. 


AnilidderBaeomyzessidure. 


0-11 Flechtensiiure wurden in Azeton heif gelést, sodann 0-1 4 
Anilin in Azeton in der Hitze hinzugefiigt und eine Viertelstunde er- 
hitzt. Nach zweistiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde neuer- 
lich kurz erwirmt, mit der doppelten Menge heiBen Wassers ver- 
setzt, die sich abscheidenden Kristalle abgesaugt und mit ver- 
liinntem Azeton gewaschen. Ansbeute 0-12g. Die Verbindung zer- 
setzte sich im evakuierten Réhrchen bei 210°. 
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3°980 mg Substanz gaben 1°870 mg H,O und 9-740 mg CO, 

2°285 mg do 3  0°0627 cm’ Stickstoff (65-737 mm, t=21). ‘ 2 
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 66°78, H 5°16, N3°12%. .: 
Gef.: C 66°74, H 5°25, N 3:09%. ; den 


AzetolysederBaeomyzessidure. Ge} 


0-2 g der Séure wurden mit 16cm’* Eisessig sieben Stunden in 
Olbade auf 150° erhitzt. Der Eisessig wurde im Vakuum entfernt wn 
der braune, stark verharzte Riickstand im Hochvakuum destilliert. Bei 
70—90° (0-008 mm) ging ein 0] iiber, welches mit geringen Mengen 
einer in Nadeln kristallisierenden Substanz behaftet war. Bei 90—125) 
erschien anfangs eine geringe Menge Kristallnadeln, denen spiiter 
kérnige, stark lichtbrechende Kristillchen folgten. Die Fraktion 70) }is 
90° wurde mit wenig verdiinntem Alkohol erwirmt und kristallisieren 
gelassen. Es schieden sich verfilzte gelbliche Naidelchen ab, welche a)- 
gesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die Substanz sublimieri 
bei 0-2 mm Druck in Form stark glitzernder Kristiillchen, die schar! 
bei 78° schmolzen. Ausheute 10mg. Der Schmelzpunkt veriinderte 
sich auch durch weiteres Umlésen und Sublimieren nicht. Der <Ab- 
baustoff gibt, mit Anilin zusammengebracht, eine deutliche Gelbfiirbung, 
er enthilt also noch die in der Baeomyzessiure nachgewiesene, gezeu 
Anilin reaktionsfihige Gruppe. Des weiteren ist in ihm noch die 
Methoxylgruppe nachzuweisen. Mit Ferrichlorid gibt der Stoff cine 
stumpfe Braunfarbung. 
3°931 mg Substanz gaben 2-178 mg H,O und 9°385 mg CO, 
1°956 mg re (VIEBOCK) verbrauchten 2°120cm® 1/30 Na,S,0,. 

Ber. fiir C,H,,O,: C 65-03, H 6°06, OCH, 18°67%. 

Gef.: C 65°11, H6-05, OCH, 18-68%. 


pul 
All 
seb 
Ku 
OU 


wm 
OU 


4] 


lag 


Der Stoff entwickelt, auf dem Spatel erhitzt, einen an Salizylalde- 
hyd erinnernden Geruch und weist groBe Ahnlichkeit mit Atranol aul. gel 
Ein Vergleich mit dem bei 78° schmelzenden Atranolhalbmethylither 
brachte rasch den Nachweis der Identitit der beiden Verbindungen. (lay 


Der zum Vergleich benétigte Atranolhalbmethylither, der ii)r! 
gens bereits von ASAHINA* dargestellt worden ist, wurde von uns i! 
folgender Weise gewonnen. 


0-8 g Atranol, welches aus Zetrarsiiure durch Spaltung mit Lauge 
und Zinkstaub erhalten worden war, wurde mit 0-9 cm* Dimethylsu/fat 
und 0-3 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser lingere Zeit bei Zimme!- 
temperatur geschiittelt. Nach kurzem gelindem Erwirmen wurde 30 





* Ber, Dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 945. Us 
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' opsiuert und ausgeéithert. Die so gewonnenen Atherischen Extrakte 
' oabon beim Schiitteln mit verdiinnter Lauge die noch sauer reagieren- 
den Stoffe ab, welche nach Ansiuern der Lisung mit Ather aufgenom- 


men wurden. Das so gewonnene briiunliche O1 erwies sich als ein 
Cemiseh von Atranol mit Atranolhalbiither. Bei 0-2 mm Druck wurden 
drei Fraktionen erhalten, die erste von 70—90°, die zweite von 90 bis 
110°, die dritte von 110—140°. Die Fraktion 70—90° enthalt haupt- 


- <ichlich Atranolhalbither. Sie wurde durch wiederholtes Sublimieren und 


Umlisen aus Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 76—78° gebracht. 


6-Orzin. 

Die Fraktion 2, wie sie bei der Fraktionierung der urspriinglichen 
Azetolysenprodukte gewonnen worden war und welche einen Koch- 
punkt von 90-—125° (0-008 mm) aufwies, wurde mit wenig verdiinntem 
Alkohol behandelt und nach dem Erkalten von geringen Mengen einer 
sehr schwer léslichen Verbindung abfiltriert. Die Lésung wurde in ein 
Kugelrohr gebracht und der Hochvakuumsublimation unterworfen. Bei 
0-008 mm gingen zwischen 100 und 120° neben geringen Mengen von 
Nadeln kérnige, stark lichtbrechende Kristalle iiber, welche, aus Benzol 
umgelést und abermals sublimiert, bei 162—163° schmolzen. Ausbeute 
0-03 g. Die Analyse wies auf ein Phenol C,H,,0, hin. 

4149 mg Substanz gaben 2°750 mg H,O und 10°501 mg COQ,,. 

Ber. fiir C,H,,O,: C 69°53, H 7°29%. 

Gef.: C 69°02, H7-41%. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 163° schmelzenden #-Orzin 
lag hei derselben Temperatur. 


Alkoholyse der Baeomyzessdure. 

0-2 g Substanz wurden, gut getrocknet, in einem mit Kohlendioxyd 
geliillten Rohr mit 10cm* absolutem Methylalkohol (Kahlbaum) eine 
Stunde auf 130° erhitzt. Die braune Lésung wurde im Vakuum einge- 
lampft und der rétliche, dlige Riickstand in wenig Ather gelést, von 
Harzen filtriert und der Filtratriickstand im Hochvakuum destilliert. 
Bei 0-009 mm ging zwischen 100—130° ein mit Kristallen durchsetztes, 
gelbliches Ol iiber, welches mit 3cm* Wasser leicht erwiirmt wurde. 
I's gehen hiebei die Kristalle in Lésung, wiihrend das 0] keine merk- 
liche Verminderung erfiihrt. Der Stoff wurde nach lingerer Zeit halb- 
lest. Das Wasser wurde nun von der Masse durch Dekantation ab- 
eetrennt, mit Wasser nachgespiilt und nun in Ather gelist. Der Ather- 
riickstand wurde der Hochvakuumdestillation unterworfen. Bei 
U'008 mm ging nach einem geringen Vorlauf bei 130—140° ein gelb- 
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liches 1 iiber, welches langsam kristallisiert. Aus verdiinntem Methy]. 
alkohol umgelést, stellt der Stoff schwach gelbe Nadeln vor, welche jy 
einer Ausbeute von 0:03. vorlagen. Die reine Verbindung geht hej 
140°, 0-008 mm, rasch iiber und erreicht den Schmelzpunkt 89—90° 
Die Substanz gibt mit Anilin eine intensive Gelbfiirbung. Ihre Analyse 
weist auf eine Verbindung C,,H,.,0; hin. 
4°167 mg Substanz gaben 2°095 mg H,O und 9-034 mg CO, 
2°675 mg , (VieBOcK) verbrauchten 4°127 cm* 1/30n Na,S,0,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 58°91, H5°39, OCH, 27-68%. 

Gef.: C 59°12, H 5-62, OCH, 26-60%. 

Die Verbindung erwies sich nach Mischschmelzpunkt mit dem 
Atranolhalbmethylitherkarbonsduremethylester, der aus Haematommin- 
siure durch partielle Methylierung gewonnen werden konnte, identisch. 
Die wasserige Lésung nach dem anfangs dligen Abbaustoff, wie sic 
bei der Aufarbeitung des urspriinglichen Reaktionsgemisches erhalten 
worden war, lieS bei Eindampfen und Hochvakuumdestillation des 


Riickstandes #-Orzin gewinnen. 


Methylierung der Haematomminsidure. 


0:07 g Haematomminsdure, welche durch Alkoholyse aus Atranorin 
gewonnen worden waren, wurden in einem Flaschchen mit wenig 
Wasser und 1 cm*® Dimethylsulfat aufgeschlemmt und nun tropfenweise 
solange mit verdiinnter Natronlauge versetzt, bis die Kristalle der 
nichtmethylierten Verbindung eben verschwunden waren. Es wurde 
nun sieben Stunden geschiittelt und jedesmal, wenn neben den déligen 
Tropfen des Methylierungsmittels Kristalle auftraten, neuerlich eine 
gerade zur Lésung hinreichende Menge Lauge hinzugefiigt. Nach Ab- 
lauf der Versuchszeit wurde unbeschadet geringer Mengen 6liger Stoffe 
noch etwas Lauge und mehr Wasser hinzugegeben und nun, um voll- 
stindig methylierte Substanz und iiberschiissiges Dimethylsulfat zu ent- 
fernen, zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die wisserige Phase wurde 
nun sofort angesduert und die triibe Lésung erschépfend ausgeiithert. 
Der Ather hinterlie} etwa 0-03g eines gelblichen Oles, welches im 
Hochvakuum fraktioniert wurde. Bei 100—110° (0-008 mm) ging ein 
geringer Vorlauf iiber, dem bei 130—140° eine zweite Fraktion folgte, 
welche den gewiinschten Stoff enthalten konnte. Nach Umldésen aus 
Methylalkohol und Wasser und neuerlicher Destillation, kristallisierte 
der Stoff triige, rascher auf Animpfen mit unserem Abbaustoff C,,H,.0:. 

Die Verbindung schmolz bei 88—90° und gab, mit dem Abbau- 
ester gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes. Die beiden Stoffe 
sind demnach identisch. 











Akademie der Wissenschaften in Wien 
Methyl. Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 
lehe in ————_———— — 
aht hej 
W— 9) 
halyse 


Monatshefte fiir Chemie 


dem 


4 und 
nmin- 
tisch. verwandte Teile anderer Wissenschaften 
ie sie 
alten 
7* Schriftleitung: Der Sekretér der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
| Klasse E. Schweidler unter Mitwirkung von E. Abel, J. M. Eder, 
F. Emich, R. Kremann, H. Mark, A. Skrabal und E. Spith 
Geschaftstiihrende Herausgeber : 
orin H. MARK und F. WESSELY 
enig 
else 
der 66. Band 
irde ie ; 
‘ (Mit 52 Textfiguren) 
ne 
ine 
Ab- 
iffe 
oll- 
nt- 
‘de 
rt. 
im 
in 
e, 
18 
° Leipzig 1935 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
e 


Kommissionsverleger der Akademie der Wissenschaften in Wien: Hélder-Pichler-Tempsky A. G. 
Wien und Leipzig 








Abe 


Dis 
Dis 
Fin 
Fre 


Ha: 
Ka 


Ko 


ho 
Ko 








INHALT 


Abel E. und Blumenkranz L., Oxydation von Oxalsiure durch Jodsiure 
unter Stérung der stationiren Einstellung des Reaktionszwischen- 
stoffes. (Mit 1 Textfigur.) , er 

Abel E. und Proisl J., mitbearbeitet von act ensh J. und Smrz R., Unter- 
suchungen liber den Mechanismus der Bleikammerreaktion. I. Die 
Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Saéure in verdiinntem 
System. (Mit 7 Textfiguren.) . rt SR pd ath 

Beutel E. und Kutzelnigg A., Das Verhalten der Zellulose gegen fliissiges 
Chlor, Jod und Jod-(1)-Chlorid. (Mit 2 Textfiguren.) 

| Brunner O. und Grof F., Zur Kenntnis der Methylaithylnaphtaline III. 
| Synthese des 2-Methyl-6-athyl-naphtalins ; 

Brunner O. und Wiedemann G., Uber die Synthese einiger Octadecylalko- 
hole mit verzweigter Kette . 

Dischendorfer O., Uber die Kondensation von Benzoin und Hydrochimon . 

Dischendorfer O. und Verdino A., Uber 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon . 

Fink A., Grof Ph. und Steiner H., Uber die Leitfaihigkeit von starken 
Siuren in Gemischen von schwerem und leichtem Wasser. (Mit 
1 Textfigur.) : See tM ae ee ak 

Franke A., Kroupa A. und Schmid 0O., “Studien iiber 1,4- und 1, 5-Oxido- 
veibioiiein, Synthese des 1, 5-Oxidodekans tg 

Hayek E., Ober Mischkristallbildung mit Zinnmonoxyd ; ae ti 

Karrer P., Vitamine A, C und Be. Konstitution und Konstitutionsspezifitat 
der 'Wiskene be is eae DEE ik ge ke igs OD NL a 

Klemene A., Wechsberg E. und Wagner G., Zur Kenntnis der Darstellung 
des Kohlensuboxydes. (Mit 2 Textfiguren.) ie ad 

Kohlrausch K. W. F. und Stockmair W., Studien zum Ramaneffekt XLVIII. 
Das Ramanspektrum organischer Substanzen. (Kernsubstituierte 
Benzoesdure-athylester.) (Mit 2 Textfiguren.) NBs reei 

Kohlrausch K. W.F. und Ypsilanti Gr. Prinz, Studien zum Ramaneffekt XLV. 
Das Ramanspektrum organischer Substanzen. (Mehrfach substituierte 
Benzole VII.) (Mit 2 Textfiguren.) 

hohn M., Einwirkungen von Oxalaten auf die blauen Eisencyanverbindungen 

Koller G. und Maaf W., Uber einen Inhaltsstoff von Baeomyces roseus Pers. 

Leutner R., Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetale. (2. Mittei- 
lung.) (Mit 3 . Textfiguren.) earn e oat) : 





Seite 


. 181 


6 


. 249 


. 433 


. 438 


. 367 


337 


. 316 


393 


qt 
~l] 


: 


IV 


Seite 
Machek G., Uber die Einwirkung von aromatischen Sulfo- und Oxysulfo- 

sduren auf a- und f-Aminosiuren. (2. Mitteilung.). . . . . . . 345 
Miller W. J. und Hering O., Zur Theorie der Passivitaitserscheinungen 
XXVIII. Uber Zeiterscheinungen bei anodischer Polarisation am 

glatten Platin in 2n Schwefelsiure. (Mit 15 Textfiguren.) . . . . 35 
Natta G., Baccaredda M. und Rigamonti R., Die Elektronenbeugung als 
Hilfsmittel der Strukturbestimmung organischer Substanzen. (Mii 

- sees es sae Pm orrar er wom. OGL 
Pestemer M. und Wiligut L., Die Cilsblabidatcorption einiger aromati- 
scher Rolbshirnntevetelle. (3. Mitteilung.) Zur Konstitution des 

Tetrahydrodiphenyls. (Mit 4 Textfiguren.) ........ . 119 
Pongratz A. und Markgraf G., Untersuchungen iiber Perylen und seine 

Derivate. (44. Mitteilung.) .... . ; = . 1% 
Pongratz A. und Seka R., Studien zum Reninalicks XLVII. Das Raman- 
spektrum organischer Substanzen (Benzolpolycarbonsdureester.) (Mit 

ie ~ = asamp . 307 
Reitz A. W. und Ypsilanti Gr. Pring, Studien zum qr XLVI. Das 
Ramanspektrum organischer Substanzen. (Mehrfach  substituierte 


peas Van.) tee Ge eee ee. 299 
Rollet A.. Kunzelmann N. und Balog M., be aa a iiber Azofarb- 

aes eo . 198 
Ruthner O. und Zellner J., Zur Chemie der héheren Pilze XXIII. ie. 

fimbriatus Fr. und Polystictus velutinus Pers. ....... . 76 


Schmid L. und Kemeny Ch., Untersuchungen der Kénigskerzenbliiten 
(Flores verbasci). (3. Mitteifung.) . eghaet (ON 


Schwarz K., Die cats und Wertigkeit des Suibérs 4 im ‘Sateen 


Silberamalgam ‘a Mi? ith “RES HA, A est, we > 218 
Skrabal A., Die chemische Induktion . . . . . youre... 120 
Spéith E. und Becke F., Uber die Trennung der Anhaloniumbasen. (15. Mit- 

teilung iiber Kakteenalkaloide.) eg ee, te ee ee ee ee OS Si 
Verdino A, und Schadendorff E., Kondensationen von Chlorkohlensdure- 

cholsiure-ithylester mit Aminen und Phenolen. ..... . . 169 
Waldschmidt-Leitz E., Uber die Struktur der einfachsten Eiweifkérper . . 357 


Wessely F., Dinjaski K., Isemann W. und Singer G.. Zur Kenntnis der 
Bitterstoffe der Kolombowurzel. Untersuchungen iiber das Kolumbin. 
[an a Bee cs se es : : 87 

Zellner J.. Zur Chemie der Flechten IV. ‘yieiaak Dillenii - (Duck) Mill 
Arg. und Parmelia furfuracea L. . iy 


8] 


Druck von Gottlieb Gistel & Cie., Wien, TT., Miinzgasse 6. — 





Met 
nur 
Phe 
E halt 
bora 
; leicl 
; wel 
) ciel 


; von 
ur 





Seite 
lfo- 

» 345 
Fen 
am 


als 
Mit 
H4 


. 119 
ne 
. 176 
n- 
it 
. 7 


. 299 


, SR 


16 


218 


129 


169 


357 








Uber einen Inhaltsstoff von Baeomyces roseus Pers. 63 


§3-545 mg Substanz gaben 1-727 mg H,O und 7-601 mg CO,,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 58°91, H5°39%. 
Gef.: C 58°47, H5-45%. 


Wir méchten noch betonen, daB die Stellung der phenolischen 


' Methoxylgruppe in vorliegender Halbmethylatherhaematomminsiaure 
' nur insoweit wahrscheinlich ist, als bei der partiellen Methyliernng von 
' Phenolkarbonséuren, welche zwei metastindige Phenolhydroxyle ent- 
| halten, von denen eine para-, die andere orthostaéndig zur Karboxyl- 
cruppe angeordnet ist, die in Parastellung befindliche Hydroxylgruppe 
- jeichter methyliert wird als die zur Karboxylgruppe orthostiindige. Wie 
| weit diese GesetzmiBigkeit in vorliegendem Falle zutreffend ist, ent- 
' zieht sich augenblicklich unserer Beurteilung. 


Bei der Durchfiihrung vorliegender Untersuchung standen einem 


| von uns (G. K.) Mittel aus den Ertriignissen der van-1’-Horr-Stiftung 
_ aur Verfiigung, wofiir auch hier ergebenst gedankt sei. 
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Die Elektronenbeugung als Hilfsmittel der 
Strukturbestimmung organischer Substanzen 


Von 


G. NATTA, M. BACCAREDDA und R. RIGAMONTI' 


Pavia; Istituto di Chimica Generale; R. Universita 
(Mit 9 Textfiguren) 
(Eingegangen am 26. 2. 35. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 35) 


1. Einleitung. 


Die Methode der Elektronenbeugung hat in der letzten Zeit inter. 
essante Anwendungen auf Strukturfragen organischer Substanzen ge. 
funden, wobei besonders Kérper mit langkettigen Molekiilen im Vorder. 
grund des Interesses standen, welche sich leicht orientieren bzw. 1 
ganz diinnen Fiimen ausgieBen lassen. Gelegentlich kann die Ver. 
wendung der Elektronen gewisse Vorteile gegeniiber den Réntzen- 
strahlen bieten, wenn es sich darum handelt, eine besonders feine uni 
empfindliche Sonde zur Bestimmung iiberaus diinner Filme (Dicke unter 
10-° cm) oder zum Studium des Feinbaues von Oberflichenschichten: 
zu erhalten. So hat z. B. Rupp* langsame Elektronen fiir die Unter. 
suchung der Gasbelegung von Oberflichen verwendet. Diese Uber- 
legenheit der Elektronen hat ihren Grund nicht so sehr in dem ver- 
schiedenen Charakter des Beugungsvorganges —- Ladungshiille bei 
den Réntgenstrahlen, Kernpotential bei den Elektronen —, sondern 
in der viel stirkeren Wechselwirkung zwischen Kathodenstrahlen uni 
Materie, die auch in der starken Absorbierbarkeit ihren Ausdruck 
findet. Es hat sich z. B. gezeigt, daB ganz kleine Kristillchen mit 
raschen Elektronen bereits recht deutliche Interferenzerscheinunge 
geben, obwohl man mit Réntgenstrahlen nur Andeutungen von Dia- 
grammen erhalt. In der Tat hatten G. B. Tomson *, A. Rem ®, F. Kircs- 





1 Der experimentelle Teil iiber Zellulosederivate ist mit M. Baccareppa, 
der iiber die kiinstlichen Hochpolymeren mit R. Ricamonti gemeinsam durcb- 
gefiihrt worden. 

* Z. B. J. J. Trittat, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 995; G. Narr, 
IX. Congr. Intern. de Quimica Pura y Applicada, Madrid 1934; G. Chim. 
ind. appl. 16 (1934) 285. 

* Z. Elektrochem. 35 (1929) 586; Ann. Physik 5 (1930) 453; Kolloid-Z. 
69 (1934) 369. 

* Proc. Roy. Soc. London 117 (1928) 600. 

5 Proc. Roy. Soc. London 119 (1928) 663. 
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ver ® und A. DavuviLiier‘ schon vor mehreren Jahren an ganz diinnen 
Folien von Zelluloid und Kollodium verschiedenartige Interferenzbilder 
erhalten, cbwohl man weder mit dem Mikroskop noch mit Réntgen- 
strahien das Vorhandensein kristalliner Anteile feststellen konnte. 

Im Ansechlu8 daran wurden auch andere organische Substanzen 
an verschiedenen Stellen untersucht, insbesondere von J. J. Tritvat * 
eine Reihe von Paraffinen und Fettsiuren sowie von H. Mark und 
' J. J. Trittat und von G. Bruni und G. Natta ® Kautschuk, Gutta- 
percha und einige andere Zellulosederivate. Hiebei wurde die Fest- 
stellung gemacht, daf man haufig mit schnellen Elektronen neben 
Ringdiagrammen auch typische Einkristalldiagramme mit dem Cha- 
rakter von Lauebildern erhilt, was den Eindruck erweckt, als ob es 
sich um Bilder von Einkristallen handeln wiirde, obwohl man mit 
Réntgenstrahlen ahnliche Effekte nicht feststellen konnte. 


2, Eigene Untersuchungen tiber hochpolymere 
Substanzen. 


In Kenntnis dieser Uberlegenheit der Elektronenbeugungs- 
methode bei sehr diinnen Filmen wollten wir sie ebenfails zur Unter- 
suchung der Struktur organischer, besonders hochpolymerer Stoffe ver- 
wenden. Wahrend nun aber beim Kautschuk zwischen den Ergebnis- 
sen der Elektronenbeugung und der Réntgenstrahlen volle Uberein- 
stimmung herrscht *°, ist dies bei anderen Hochpolymeren nicht der 
Fall. So haben Mark und Tritiat gefunden, da®B der Charakter der 
Diagramme wiihrend des Alterns der Filme sich in charakteristischer 
Weise indert, ohne da® es bisher gelungen wiire, mit den réntgeno- 
graphischen Ergebnissen in Ubereinstimmung zu gelangen. Der Unter- 
schied zwischen den Ergebnissen der Elektronenbeugung, und den 
Réntgendiagrammen wiirde sich nun wohl durch das Vorhandensein 
einer Polymorphie dieser Substanzen erkliren lassen, eine Annahme, 
die im Hinblick auf die zahlreichen Feststellungen von K. Hess nicht 
unnatiirlich erschiene, besonders wenn man hinzunimmt, daB auch im 
Fall langkettiger aliphatischer Verbindungen hiiufig das Auftreten recht 
komplizierter Polymorphieerscheinungen festgestellt wurde. In der Tat 





6 Naturwiss. 18 (1930) 706; 19 (1931) 463. 

7 Nature 126 (1930) 866; C. R. Acad. Sci. Paris 191 (1930) 708. 

8 Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 995. 

® H. Mark und J. J. Tri.wat, Erg. d. techn. Réntgenkunde 4 (1934) 69; 
G. Brunt und G. Narra, Rend. Accad. Lincei 119 VI (1934) 536. 

° Vgil. z. B. H. Mark und J. J. Trituat, Erg. d. techn. Réntgenkunde 
4 (1934) 71, | 


Monatshefte fir Chemie, Band 66 5 


66 G. Natta, M. Baccaredda und R. Rigamonti 


hat TritLat diese Meinung auf der Kolloidchemischen Tagung in Hap. 
nover ** geiuBert; sie wurde auch eine Zeitlang von uns in Betracht 
gezogen, um die verschiedenen Typen von Diagrammen zu erkliiren, 
welche wir bei der Untersuchung verschiedener Hochpolymere er. 
halten haben. 

Wie nimlich aus einer Untersuchung des einen von uns hervor- 
ging, ergibt sich fiir verschiedene hochpolymere Stoffe das Auftreten 
gewisser Gitterkonstanten, die bei einem und demselben Produkt je nach 
der Art der Herstellung variieren kénnen, bei verschiedenen Produk- 
ten aber unter Umstinden sehr weitgehend identisch waren. Die 
Tabelle 1 enthilt einige der gefundenen und bereits mitgeteilten Zahlen 
fiir besonders charakteristische Netzebenenabstinde in den untersuch- 
ten Priéparaten. 


Tabelle 1. 
d, d, d, 
Polystyrol (auf Wasser hergestellter Film) ... 5°48 — 4°98 
» (in der Luft hergestellter Film)... — 7°47 4°98 
Kollodium (auf Wasser hergestellter Film)... — 7°47 4°98 
” ( 55 ” ” ” )- ‘oe ayes a 10°32 
“ (in der Luft hergestellter Film)... — ~~: 502 


Die Ubereinstimmung in den Werten von d, zwischen Polystyrol 
und der chemisch vollstindig verschiedenen Nitrozellulose ist bemer- 
kenswert und bietet fiir die Erklarung eine erhebliche Schwierigkeit. 
Daher haben wir damals unsere Beobachtungen nur auszugsweise mit- 
geteilt und die endgiiltige Diskussion verschoben, bis ein geniigend 
groBes experimentelles Material einen wirklichen Uberblick iiber die 
Verhiltnisse gewihren wiirde. Denn nur durch die systematische Un- 
tersuchung einer groBen Zahl hochpolymerer organischer Substanzen 
ist es méglich, zu einer sicheren Erklirung der beobachteten Verhilt- 
nisse zu gelangen, besonders wenn man in Betracht zieht, dab diese 
Methode zum erstenmal auf diese Stoffklasse angewendet wurde. 

In der Tabelle 2 sind zunichst die ersten Ergebnisse unserer 
Messungen der Ubersichtlichkeit halber kurz zusammengestellt. Es 
handelt sich in allen Fallen um Substanzen, die sehr deutliche Dia- 
gramme ergeben, aus denen die beiden in der Tabelle enthaltenen 
Periodizitaten mit recht groBer Genauigkeit entnommen werden kén- 
nen. Besonders auffillig erscheint trotz der auBerordentlichen chemi- 
schen Verschiedenheit der einzelnen Priparate das Wiederkehren einer 
Identititsperiode um 7-5 A und einer solchen um 4-9 A, wobei hin- 
zuzufiigen ist, daB auch in den friiher erwihnten Untersuchungen ande- 
rer Autoren an Nitrozellulose und Azetylzellulose die gleichen Zahlen 





11 Tagung der Koll. Ges., 17.—20. September 1934. 
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erhalten worden sind. Die eine Periode von etwa 4-9 A kénnte man 
durch die Lange einer Kette von vier Kohlenstoffatomen erkliren, die 
andere von etwa 7-5 A k6énnte der Breite einer orthorhombischen 
Elementarzelle von Kohlenwasserstoffen senkrecht zur Kettenrichtung 
entsprechen. Daf aber diese beiden Periodizitaéten in allen untersuch- 
ten Fillen immer wieder mit bemerkenswerter Exaktheit erscheinen, 
hot fiir ihre Deutung aus dem Gitterbau dieser Substanzen erhebliche 


Schwierigkeiten. 


Tabelle 2. 
a Cc 
Se eee eee ae ee 7°53 4°99 
ol ee ere a ee ee 7°53 4°99 
ES 9 6 6b ve ¢ hee ere es 7°56 5°04 
EE ee eae 7°50 5°04 
Pea eee ee 7°54 8°30 
ga, a Ey le eg ee 6°24 10°78 
Harnstoff-Formaldehyd-Harz. . ...... 7°39 4°93 
es gg oe es  0 ek: CO 7°50 5°00 
PN ng gg ge. eg tg 7°47 4-98 
Nitrozellulose (N,-Gehalt 12°78%)..... 7°47 4°98 
Denitriertes Kollodium .......... 7°48 4°99 


Es war daher notwendig, eine Erklirung hiefiir zu finden, und 
wir haben die folgenden beiden Méglichkeiten in Betracht gezogen. 

1. Die beschriebenen Interferenzerscheinungen sind einer spuren- 
weise vorhandenen Verunreinigung zu verdanken, die in allen Prapa- 
raten vorhanden ist und sich an der Oberfliche in einer gittermabig 
geordneten Weise anreichert. 

2. Die bloBe Anwesenheit kettenformiger Molekiile von griberer 
Linge bewirkt eine immer wiederkehrende verhaltnismafig fahnliche 
gegenseitige Lagerung der einzelnen C-Atome und verursacht die grobe 
Ahnlichkeit der gefundenen Diagramme. 

Die zweite Annahme st6Bt nun bei ihrer Durchfiihrung auf er- 
hebliche Schwierigkeiten, denn es ist nur schwer einzusehen, auf welche 
Weise verschiedenartig substituierte Zellulosederivate, Polystyrol und 
Polyvinylderivate so weitgehend analoge Diagramme liefern sollten. 
Es ist auch nicht leicht zu verstehen, wie in einem anfiinglich bei der 
Bestrahlung mit Elektronen amorph erscheinenden Diagramm die 
langkettigen Molekiile eine so weitgehende Ordnung annehmen 
sollten, daS so auferordentlich scharfe Diagramme _resultieren. 
Es blieb daher eigentlich nur die Annahme von Verunreinigungen 
librig, deren experimentelle Priifung im Folgenden beschrieben wer- 
den soll. 

Schon im Sommer dieses Jahres hatte der eine von uns mit 


5* 
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H. Mark in Salzburg eine lingere Besprechung iiber die Wahrscheip. 
lichkeit einer solchen Erklarung und eine ausfiihrliche Korresponden, 
mit J. J. Traat. Auf der Tagung der Kolloidgesellschaft in Hap. 
nover wurde diese Frage von K. Hess ebenfalls angeschnitten. Wegey 
der groBen Empfindlichkeit der Elektronenbeugung gegen eringe 
Spuren, von kristallisierter Materie war es notwendig, bei den folgende; 
Versuchen mit der gréSten Sorgfiltigkeit vorzugehen. Da wir 2m 
SchluB jedoch nach einer liingeren Serie von duferst sorgfiltigen Ver. 
suchen zu einem sicheren Resultat gekommen sind, glauben wir, wnsere 
Ergebnisse jetzt unbedenklich mitteilen zu kénnen. 


3. Versuche zur Aufklirung der Natur der Inter. 
ferenzerscheinungen bei Hochpolymeren. 


Einer privaten Mitteilung von TritLat verdanken wir die Ap- 
sicht, ‘daB es sich bei den fraglichen Interferenzen nicht um Fette 
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Fig. 1. Verschiedene Typen des Diagrammes 4. 


handeln kénne, die aus den gefetteten Schliffen der Exsikkatore aus 
dem Ol der Pumpe oder aus den Pizeinkittungen der Apparatur stan- 
men. Es miifte daher die fragliche Verunreinigung andere Ursachen 
haben, und es konnte sich daher nur um minimale Spuren eines fett- 
artigen Stoffes handeln, welche analytisch auf keine Weise festzu- 
stellen sind. 

Gewisse Substanzen scheinen zu der Ausbildung solcher ganz 
diinner Fettschichten auf der Oberfliche in erster Linie zu neige?. 
besonders wenn die Filme durch Verdampfen einer benzolischen ode! 
itherischen Lésung auf Wasser hergestellt worden sind. Viel weniger! 
leicht bilden sich diese Schichten, wenn man die Filme durch Ver- 
dampfen einer wisserigen Lisung an der Luft hergestellt hat. Der 
Polyvinylalkohol, das Dextrin und die Stirke, d. h. Substanzen, welche 
zahlreiche Hydroxylgruppen haben, lieferten niemals jenes charakte- 
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rscheip. [MM yistische Punktdiagramm, das wir zur Abkiirzung das Diagramm. A 
ponder, MM penncn wollen (vgl. Fig. 1a, b und c). Ebensowenig erhalt man das 
in Han. Diagramm .A von Substanzen, welche Doppelbindungen enthalten, wie 
Wegen fm etwa autschuk oder Balata. Vielleicht wurden allerdings die letzteren 
Geringe JM Priparate nicht geniigend‘gealtert, denn wie schon von TRILLAT ” und 
lgendey MM von dem einen von uns * berichtet wurde, tritt das Diagramm A im 
vir zum MM allgemeinen erst bei gealterten Filmen auf. 
en Ver. Von besonderer Bedeutung scheint uns nun aber die jiingst ge- 
unsere MM machte Feststellung zu sein, da auch anorganische Frdparate nach 
pesonders langem Altern das Diagramin A liefern kénnen. Wir haben 
dies bei einem Préparat aus Bleioxyd und aus metallischem Gold beob- 
Nter- @® ochtet. Hiedurch ist die Frage der Verunreinigung wohl auBer Zweitel 
geriickt, und es handelt sich jetzt darum, die Herkunft dieser Ver- 
unreinigung einwandfrei festzustellen. 

Die einzige, allen Diagrammen gemeinsame Quelle fiir eine solche 
Verunreinigung kénnen der Apparat und 
der bedienende Mann sein. In dem 
Kathodenrohr wurde jegliche Pizeinkitt- 
stelle vermieden, und es wurden alle 
Teile mit von uns selbst destilliertem 
Benzol sorgfaltig gewaschen. Trotzdem er- 
hielten wir auch mit dieser Apparatur 
Diagramme vom Typus A. Wir sind 
dann zur Priifung der Lésungsmittel 
Fig. 2. Diagramm B. iibergegangen und haben gesehen, dab 

Ather und Benzol immer kleine Spuren 
von Verunreinigungen enthalten, wenn sie nach _ sorgfiltiger 







_ Destillation auch nur wenige Sekunden in Beriihrung mit der mensch- 
‘an H lichen Haut kommen. Hiedurch ist gezeigt, daB man nur mehrfach 
chen HM destillierte und gereinigte Substanzen verwenden darf und besonders 
4 auch beim Hantieren jegliche direkte Beriihrung mit der Haut ver- 


meiden muB. 
Nach diesen Vorsichtsmafregeln erhielten wir niemals mehr 


aq das Diagramm A, sondern ein anderes, welches wir Diagramm B nen- 
a nen wollen (vgl. Fig. 2). Erst nach einer lingeren Alterungszeit trat 
bet auch hier gelegentlich das Diagramm A wieder auf, wie Fig. 3 zeigt. 
ae Kollodiumpriparate, welche das Diagramm A deutlich lieferten, 
a 2 Ost. Chem.-Ztg, 37 (1934) 29, 

he ‘8 IX. Congr. Intern. de Quimica Pura y Applicada, Madrid 1934, 


te- 1. Gruppe, 12. Mitt. 
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gaben es nicht mehr, wenn sie sorgfiltig mit Petroliither von hohey 
Reinheitsgrad gewaschen worden waren (vgl. Fig. 4). Erst nach 
mehreren Wochen oder Monaten zeigte sich wieder das genannte Dj. 
gramm. Nun kénnte man hier allerdings daran denken, da8 das Ver. 
schwinden des Diagramms A auf eine oberflichliche Quellung de 
Filme in dem Petrolither zuriickzufiihren sei, durch welche die Haupt. 
valenzketten in ihrer Ordnung gestért werden und erst nach lingere 
Zeit, wenn das Quellmittel verdampft ist, wieder in ihre urspriinglich 
Lage zuriickkehren. Arbeiten von HaLLe™ lassen diese Méglichkeit offer, 

Im Laufe der weiteren Versuche machten wir die Beobachtung, 
dafi Substanzen, bei welchen das Beriihren mit der Hand génzlich ver. 
mieden wurde und die nur mit sorgfiltig entfetteten Gegenstiinden i 





Fig. 3. Fig. 4. 


Beriihrung kamen, das Diagramm A weniger deutlich gaben als andere. 
Bei der Wiederholung solcher Versuche beniitzten wir schlieBlich Lé- 
sungsmittel, Gefaife und Substanzen, welche vollstiindig entfettet waren. 
und vermieden es sorgfiltig, irgendwie mit den Hiinden die Priiparate 
selbst oder auch nur den Priparatenhalter zu beriihren. Unter diesen 
Bedingungen erhielten wir auch nach langem Altern niemals eine An- 
deutung des Diagramms A. Aber das bloBe Beriihren des Priiparater- 
halters mit der Hand geniigt, um nach einer bestimmten Zeit dieses 
Diagramm hervorzubringen. Rascher noch erhilt man es, wenn mall 
das Priparat mit Petrolither betupft, der nur wenige Sekunden mit 
der menschlichen Haut in Beriihrung war (Fig. 5). Die Filme, welche 
unter vollstiindigem FettausschluB hergestellt waren, liefern zundchst 
ein Diagramm B von anderem Aussehen (Fig. 6), und erst nach selit 
langer Zeit erhilt man auch bei ihnen schlieBlich das Diagramm 4: 
Wenn man aber die Filme in sorgfiiltig entfetteten Riumen bewalitt, 
wie oben beschrieben ist, erhalt man immer (auch nach zwei Monaten) 





'4 Kolloid-Z. 69 (1934) 324. 
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nur das Diagramm B und kein Diagramm A. Es ist dieses offenbar 
Fettkérpern zuzuschreiben — Kohlenwasserstoff, Siuren oder Estern —, 
welche im Laufe der langen Zeit doch auf den Film gelangen kénnen. 
sje diffundieren offenbar allmihlich auf die Oberflaiche des Films, bilden 
zuniichst kleine geordnete Bereiche und spiter weitergehend orientierte 
diinnste Hiute. 

Wenn man bedenkt, daB die Elektronenstrahlen ein auBerordent- 
lich geringes Durchdringungsvermégen haben und da ihre Wechsel- 
wirkung mit der Materie ganz erheblich stirker ist als die der Réntgen- 
strahlen, dann kann man durchaus daran denken, daS auferordentlich 
geringe Spuren, wenn sie sich irgendwo an der Qberfliche des Films 
konzentrieren kénnen, sichtbare Effekte geben kénnen. Vielleicht ist 





Fig. 5. 


eine mono- oder bimolekulare Schicht von aliphatischen laingerkettigen 
Substanzen ausreichend fiir diesen Effekt, wenn sich die Molekiile 
nach TritLat senkrecht zur Filmebene anordnen. Die auferordentlich 
kleine Menge, welche geniigt, um eine mono- oder bimolekulare Schicht 
zu liefern, macht es verstindlich, da& manche Filme von Hochpoly- 
meren beim Altern in der gewéhnlichen Atmosphire des Laboratoriums 
das Diagramm A geben. Man braucht nur daran zu denken, da8 iiberall 
Fette gegenwiirtig sind, welche sich auf dem Priparat ausbreiten kén- 
nen wie ein Oltropfen auf Wasser. Wenn wir annehmen, da sich 
eine bimolekulare Schicht auf der Oberfliche bildet, dann geniigt ein 
Milligramm Sterinsiiure, um 2500 cm? Film mit einer Schicht von 


45 Angstrém Dicke zu iiberziehen. 

Nicht alle Priaiparate scheinen die gleiche Affinitit fiir die Fette 
zu bieten. Am geeignetsten sind organische Substanzen und _ polierte 
Metalle, weniger giinstig salzartige Verbindungen. 

Will man vollstindigen Fettausschlu8 im Laboratorium errei- 
chen, dann mu8 man mit VorsichtsmaBregeln arbeiten, die nicht weniger 
schwierig sind als die beim bakteriologischen Arbeiten iiblichen. Die 
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Leichtigkeit, mit der sich Oberflachenschichten in allen Fallen ausbreiten, 
verlangt nicht nur eine Reinigung der Priparate selbst, sondern auch 
aller umliegenden und mit ihnen in Beriihrung kommenden Teile. Aj 
Beispiel seien hier die MaBnahmen angefiihrt, welche notwendig waren, 
um einen Film von Dinitrozellulose so rein herzustellen, daB er das 
Diagramm A nicht lieferte. 

1. Extraktion der Nitrozellulose im Soxhlet mit einer geeigneten, 
wiederholt destillierten Petrolitherfraktion. 

2. Verwendung mehrfach destillierter Lésungsmittel zur Auf- 
lésung der Nitrozellulose, Reinigung siimtlicher GefiiBe mit mehrfach 
destilliertem Benzol. 

3. Herstellung des Films auf Wasser, das in absolut entfetteten 
GefiBen aufgehoben wurde. 





Fig. 7. Fig. 8. 


4. Anbringung des Films auf einem Priiparatenhalter, der mehr- 
fach mit wiederholt destilliertem Benzol gereinigt wurde. Aufbewahren 
der Priparate unter vélligem Ausschlu8 von Fetten. 

5. Weder der Film noch der Halter noch die Vorratsflaschen 
diirfen jemals mit der Hand beriihrt werden, sondern immer nur mit 
sorgfaltig entfetteten Instrumenten. 

Nur wenn man diese Vorschriften peinlich befolgt, gelingt es, 
das Diagramm A bei den Zellulosederivaten, Polystyrol und Polyvinyl: 
derivaten zu vermeiden. 

Derart. sorgfiltig behandelte Priparate liefern ein anderes Dia- 
gramm, von dem wir fiir den Fall der Nitrozellulose Ubereinstimmung 
mit dem Réntgenogramm feststellen konnten, mindestens fiir die Iden- 
tititsperiode in der Kettenrichtung (vgl. Fig. 7 und 8). 

Ein weiterer Beweis, daB das Diagramm A, so wie es normale 
Kollodiumfilme liefern, einer oberflichlichen Verunreinigung zu ve!- 
danken ist, ergibt sich aus dem folgenden Vergleich mit den Réntgen0- 
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gramimen. Wie schon Mark und Triat’® betonten, stimmen die 
Réntgenogramme der verschiedenen Zellulosederivate nicht mit den 
flektronenbildern iiberein. Weder die Intensititen der gleich indi- 
jierten Reflexe noch auch die Dimensionen des Elementark6rpers las- 
sen sich miteinander vergleichen. Der Unterschied lieBe sich nun wohl 
durch eine Polymorphie der hochpolymeren Substanz erkliren, die in- 
folge der besonderen Verhiiltnisse beim Verdampfen einer sehr diinnen 
Schicht auftritt. In der Tat hat ja K. Hess bei den Hochpolymeren eine 
sroBe Reihe verschiedener Modifikationen festgestellt. Daf man die 
dem Diagramm A entsprechende Modifikation noch nicht mit Réntgen- 
strahlen hat feststellen kénnen, wiirde ebenfalls seine Erklirung ohne 
Schwierigkeiten in der Tatsache finden, daB so diinne Filme nicht mit 
Réntgenstrahlen untersucht werden kénnen. Um diesen Vergleich 
mu ermbdglichen, haben wir etwa 1000 diinne Filme von gealtertem Kol- 
lodium iibereinandergelegt und auf diesem Weg ein Praiparat erhalten, 
lessen Dicke etwa */,, mm betrug. Es lieferte mit Réntgenstrahlen 
ein Diagramm, dessen Vergleich mit dem Diagramm A nunmehr még- 
lich war. E's zeigte sich jedoch keine Ahnlichkeit. Niemals erhalt man 
bei diesen aus vielen Lagen zusammengeschichteten Folien mit Rént- 
genstrahlen Linien, die dem Diagramm A entsprechen wiirden, wohl 
aber stets solche vom Typus B, d. h. dieselben, die man mit Elektronen 
beim Durchleuchten vollstdndig gereinigter diimner Folien beobachtet. 

Hiedurch ist wiederum gezeigt, daB das Diagramm A auf ober- 
lichlicher Verunreinigung oder auf einer besonderen Oberflaichenstruk- 
tur beruht. Die Tatsache, daB bei einer bloBen Siiuberung des Films 
mit Petrolither das Diagramm A verschwindet, das Diagramm B zu- 
tickbleibt und daB bei entsprechender Fernhaltung jeglicher Fett- 
spuren das Diagramm A nicht wiederkehrt, zeigt in einer recht ein- 
deutigen Weise, daB dieses Punktdiagramm fremden Verunreinigungen 
zuzuschreiben ist. 

Zu diesen Resultaten waren wir schon vor einigen Monaten ge- 
kommen, wollten sie aber im Hinblick auf die Ergebnisse anderer 
Autoren erst nach besonders sorgfiltiger Priifung veréffentlichen. 

Es ist von Interesse, hinzuzufiigen, daB das Paraffin und viele 
andere héhere aliphatische Siuren und Ester in reinem Zustand Inter- 
ferenzen geben, welche dem Diagramm A vollkommen entsprechen und 
an Intensitét ihm erheblich iiberlegen sind (vgl. Fig. 9). Der Ein- 
wand, daB die verunreinigenden Fette doch wohl nicht gut alle genau 
den gleichen Ursprung haben kénnen und daher eine immer wieder 
verdnderliche Mischung darstellen mii®ten, kann durch den Hinweis 





15 Erg. d. techn. Réntgenkunde 4 (1934) 70. 
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auf den Isomorphismus aller langkettigen aliphatischen V erbindungey 
beseitigt werden, die untereinander mit Vorliebe Mischkristalle zu bilde, 
in der Lage sind. So hat Murison ** beobachtet, daB Mischungen yo) 
Kohlenwasserstoffen ebenso leicht gut ausgebildete Kristalle liefern wi: 
reine Substanzen. Wenn man noch bedenkt, wie wenig die Kettep. 
linge und die chemische Natur der langkettigen Verbindungen de 
Typus der Diagramme verindern, so sieht man, daB es im wesentlichey 
darauf ankommt, liingere parallel nebeneinanderliegende Kohlenwasser. 
stoffketten vor sich zu haben, die ihrerseits auf der Ebene des Priipar. 
tes senkrecht stehen. In einer folgenden Mitteilung sollen aus den 
Diagramm A iiber die Natur dieser Fettfilme weitere Schliisse ge. 
zogen werden. 

Die Leichtigkeit, mit der fettartige Verunreinigungen sich aut 
der Oberfliche von Festk6rpern ausbreiten, 
kann vielleicht auch di> Beobachtunger 
von Fincu erkliren, daB man bei Unter. 
suchung vgn Oberfliichen mit streifenden 
Elektronenstrahlen Diagramme erhiilt, welche 
charakteristische Periodizitiiten zeigen, die 
aber von der Natur des Metalls unabhiingig 
sind. Die Erklarung von Rupp'’, daB es sich 
biebei um eine diinne amorphe Schicht des 
betreffenden Metalls handelt, scheint nicht be- 
sonders tragfahig zu sein und erklirt nicht die 
von der Konstitution des Metalls vollstiindig unabhiingige Gitterkon- 
stante. Endlich findet TritLat in den Diagrammen A eine Identitiits- 
periode von 2°5 Angstrém senkrecht zur Folienebene mit Hilfe der 
Methode der schiefen Inzidenz. Wir glauben, dafi diese Periode den 
Fettsubstanzen zuzuschreiben ist, welche, wie Murison festgestellt hat, 
in der Tat eine Periodizitaét von 2°56 Angstrém aufweisen, was vel- 
stiindlich ist, wenn man bedenkt, daB dies der Abstand zweier iiber- 
nichster C-Atome in einer Kohlenwasserstoff-Zickzackkette ist, als0 
der Identititsabstand, wenn man annimmt, da die Ketten auf der 
Unterlage senkrecht stehen. 

Unsere Resultate zeigen auf der einen Seite, um wieviel emp- 
findlicher Elektronenstrahlen bei der Untersuchung von Kristallaggre- 
gaten sein kénnen als Réntgenstrahlen und wie sehr man bei det 
Interpretation solcher Diagramme von Verunreinigungen abhiingig ist. 
Die meisten Forscher, welche sich bisher mit der Untersuchung vo 








16 Philos. Mag. 17 (1934) 201. 
17 Kolloid-Z. 69 (1934) 369. 
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diinnen Filmen hochpolymerer Substanzen beschaftigt haben, waren 
geneigt, diese Diagramme der Substanz selbst zuzuschreiben. Nur bei 
H. Mark und J. J. Tritvat sind diesbeziigliche Vorbehalte erwihnt **. 


Zusammenfassung. 


Es, wurden systematische Untersuchungen iiber Interferenzen von 
yaschen Elektronen an organischen Substanzen, besonders an hoch- 
polymeren Stoffen, durchgefiihrt, mit der Absicht, die verschiedenen 
Typen von Photogrammen, welche hiebei auftreten, zu erkliren. Es 
wurde die ungeheure Empfindlichkeit der Elektronenbeugungsmethode 
betont und gezeigt, daB in manchen Fallen die Diagramme lediglich 
auf Spuren von Verunreinigungen zuriickzufiihren sind, welche die 
Oberfliche der Priparate bedecken. 

Die Punktdiagramme, welche von verschiedenen Autoren der 
Nitrozellulose, dem Zelluloid und anderen Zellulosederivaten zugeschrie- 
ben wurden, stammen lediglich von diinnen, wahrscheinlich bimoleku- 
laren Adsorptionsschichten von Fetten. Dies ist auch der Grund dafiir, 
daB fast alle organischen Substanzen, und sogar manche anorganische, 
Punktdiagramme von gréBter Ahnlichkeit geben. Arbeitet man unter 
besonderen Vorsichtsma8regeln und schlieBt hiedurch jegliche Verun- 
reinigung mit Fett und fettartigen Substanzen aus, dann erhilt man 
Elektronenbilder, welche mit den réntgenographischen iibereinstimmen. 





18 Erg. d. techn. Réntgenkunde, 4 (1934) 70. 
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Zur Chemie der hoheren Pilze 


XXIII. Geaster fimbriatus Fr. und Polystictus 
velutinus Pers. 


Von 


OTHMAR RUTHNER und JULIUS ZELLNER 


Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt fiir chemische Industrie 
in Wien 


(Eingegangen am 14. Marz 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1935) 


1. Geaster fimbriatus Fr. 


Dieser Pilz, der nur selten in gréerer Menge erhiiltlich ist, 
konnte in den Spitherbsten 1932 und 1933 in einem Foéhrengehdélz der 
Lobau bei Wien in der Menge von 300 g (lufttrocken) gesammelt 
werden. Er befand sich bereits im Stadium der Sporenreife. 

Die Art ist bisher nicht chemisch untersucht worden. Die Ana- 
lyse ergab keine ungewoéhnlichen Bestandteile. Das Rohfett (Ather- 
extrakt) war wie bei Pilzen haufig sehr dunkel gefarbt und reich an 
freien Fettsiuren. Die Verseifung lieferte an unverseifbaren Stoffen 
ein Ergosterin-Fungisterin-Gemisch, das durch Kristallisationsart, 
Schmelzpunkt (153°) und Farbenreaktionen sicher zu identifizieren war. 
Die Menge war verhiltnismiBbig erheblich. Die Fettsduren zeigten eine 
tiefbraune Farbung und waren iiberwiegend fliissig. 

Der Alkoholauszug war bis auf einen kleinen Riickstand von 
braunen, phlobaphenartigen Stoffen in Wasser léslich und enthielt als 
Hauptbestandteil Mannit, der beim Einengen der Lésung in betriicht- 
licher Menge auskristallisierte und durch Umlisen aus Alkohol leicht 
gereinigt werden konnte. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 166°. 
4°140 mg Substanz gaben 2-924 mg H,O und 6-029 mg CO,. 

Ber. fiir C,H,,0,: H = 7°72, C = 39'°56%. 

Gef.: H = 7:90, C = 39-71%. 

Die Mutterlauge enthielt keine sicher nachweisbare Menge von 
Glukose, ebenso auch kein Cholin, was wohl mit dem vorgeschrittenen 
Reifezustand des Materials zusammenhing. Hingegen lieB® sich noch 
eine sehr kleine Menge Harnstoff durch die empfindliche Xanthydrol- 
reaktion* nachweisen. Der Niederschlag entstand wohl erst nach 





1 R. Fosse, l’ Urée, Paris, les presses Univ. de France 1928. 
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einizer Zeit; er zeigte die in der Literatur beschriebenen Kigenschaften. 
Schmelzpunkt 258° unter Zersetzung. 

Der Wasserauszug enthielt hauptsichlich Polysaccharide, die 
durch Alkohol als gallertig-flockige Masse abgeschieden wurden. Aufer- 
dem fand sich namentlich in den Sporen ein brauner Farbstojf vor, 
der in allen indifferenten Lésungsmitteln unléslich, dagegen in Laugen 
léslich war und aus diesen durch Siurezusatz in braunen Flocken ge- 
fillt werden konnte. 


2. Polystictus velutinus Pers. 


Das gesamte Material (2 Ag lufttrocken) war an einem einzigen 
Baume, einer abgestorbenen Grauerle, bei Turnau in Steiermark ge- 
sammelt worden. 

Uber diese Art liegt nur eine chemische Angabe von NauMANN ” 
vor (siehe unten). Der Untersuchungsgang war jener, der sich im 
Falle des verwandten Polyporus pinicola* bewihrt hatte. Das gut 
zerkleinerte Material, das von lederig-filziger Beschaffenheit und nicht 
reich an Inhaltsstoffen ist, wird mit 96%igem Alkohol ausgekocht. 
Beim Erkalten der Lésung scheidet sich sofort ein graugelber, flockiger 
Niederschlag ab, den man abfiltriert; nach dem Einengen der Lésung 
auf das halbe Volumen findet eine weitere ihnliche Ausscheidung 
statt. Diese beiden Niederschlige werden gemeinsam verarbeitet. Sie 
stellen ein Gemisch von drei Stoffen dar, die auf folgende Weise ge- 
trennt werden: Ein Teil (a) ist auch in siedendem Alkohol nur sehr 
schwer léslich und bleibt daher bei wiederholtem Auskochen mit 
kleinen Mengen Alkohol ungelést zuriick; die beiden anderen Stoffe 
werden so getrennt, da&S man das Gemisch in warmem Ather lést und 
erkalten laBt, die in Ather gelést bleibende Partie wird nach Beseiti- 
gung des Lésungsmittels aus Alkohol umgefillt und das erhaltene 
Produkt neuerdings der Atherbehandlung unterzogen, die man notigen- 
falls wiederholt, bis der in Ather leicht lésliche Kérper unter dem 
Mikroskop einheitlich kristallisiert erscheint. Man erhilt ohne Schwie- 
rigkeit den Stoff (c), vollkommen wei und gut kristallisiert. Die 
andere, in kaltem Ather schwer lésliche Substanz (6) wird nach wieder- 
holter Digestion mit kaltem Ather einige Male aus siedendem Alkohol 
unter Tierkohlezusatz umgefallt. Sie ist sechwer von einer festhaften- 
den gelblichen Verunreinigung zu befreien. 

Der K@6rper (a) ist bisher noch nicht beobachtet worden. 


a 


* Uber den Gerbstoff der Pilze, Dissert. Dresden. 1895. 
* HARTMANN und ZELLNER, Mh. Chem. 50 (1928) 193, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 669. 
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Er stellt ein undeutlich kristallisiertes Magnesiumsalz dar; wegen seiner 
Schwerléslichkeit zersetzt man das Salz mit warmer, verdiinnter Saly. 
sdure, filtriert die unlédsliche freie Séure ab, wischt sie gut mit Wasser 
und kristallisiert sie aus Alkohol, worin sie ziemlich léslich ist, um, 
Sie bildet charakteristische Sphaerokristalle, sehr ahnlich denen jener 
Saure, die RosenraHaL* seinerzeit durch Hydrolyse des Amanitazere. 
brins erhalten hatte. Eine gelbliche Farbung l4B8t sich schwer besei- 
tigen. Das tunlichst gereinigte Produkt schmilzt bei 98°. Es enthilt 
eine kleine Menge Stickstoff. Darin sowie in seinen sonstigen Eigen- 
schaften und seiner Zusammensetzung ihnelt es sehr der RosENTHALSCHEx 
Sdure. 

4°609 mg Substanz gaben 5°151 mg H,O und 12°532 mg CO, 

4°387 mg ms »  4°990 mg H,O und 11°994 mg CO.. 

Gef.: H 12°41, 12°68, C 74:15, 74°56%. 

Der Ké6rper (0) bildet stirkeihnliche Kérnchen, die ohne Zer- 
setzung bei 130° schmelzen, quillt in hei®em Wasser auf, ohne sich zu 
lésen, ist in den gewohnlichen organischen Lisungsmitteln in der Siede- 
hitze gut, in der Kilte schwer ldéslich, scheidet sich hiufig als Gallerte 
aus; am giinstigsten erweist sich Athylalkohol, aus dem die Substanz 
bei langsamem Abkiihlen in ganz iihnlichen Gebilden ausfillt, wie sie 
ZELLNER ° beim Amanitazerebrin beobachtet und abgebildet hatte. Der 
K6rper enthalt etwas Stickstoff. 

4-707 mg Substanz gaben 5°033 mg H,O und 12-692 mg CO.,. 

Gef.: H 11°88, C 73°53%. Eine Spur Asche wurde in Abzug gebracht. 

Aus den ganzen Eigenschaften des Stoffes geht hervor, daB er mit 
den aus anderen Pilzen * gewonnenen zerebrinartigen Stoffen nahe ver- 
wandt oder identisch ist. 

Die Substanz (c) erwies sich als reines Ergosterin: Nadeln aus 
Ather oder Essigester, Blattchen aus Alkohol, Schmelzpunkt in der ge- 
schlossenen Kapillare 165°, starke Cholestolreaktion. 
3°872 mg Substanz, wasserfrei, gaben 3°849 mg H,O und 12°022 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0: H 11-05, C 84:82%. 

Gef.: H 11°05, C 84-67%. 

Bei weiterem Einengen des oben erwiihnten Alkoholauszuges aul 
etwa ein Viertel des urspriinglichen Volumens und Stehenlassen in der 





4 Mh. Chem. 43 (1922) 250; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 132 
(1922) 250. 

5 Mh. Chem. 32 (1911) 133 und 43 (1922) 247, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 119 (1910) 1209 und 131 (1922) 199. 

6 Mh. Chem. 44 (1923) 15 und 50 (1928) 193, bzw. S.-B. Akad, Wiss. 
Wien (IIb) 132 (1923) 15 und 137 (1928) 669. 
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Kilte scheidet sich ein weiterer Stoff in nahezu farblosen kérnigen 
Kristallen ab. Zur Reinigung list man die Rohabscheidung in wenig 
heigem Wasser, filtriert von unléslichen Fremdstoffen ab, versetzt das 
Filtrat mit dem gleichen Volumen Alkohol und lat in der Kilte kri- 
stallisieren. Die glasglainzenden, kérnigen Kristalle erweisen sich als 
Mykose. 

3-820 mg Substanz gaben 2°222 mg H,O und 5°337 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,, + 2 H,0: H 6°87, © 38-09%. 

Gef. : H6°46, C 38-08%. 

Nach Abscheidung der Mykose wird der Alkohol vollends ab- 
gedampft und der zuriickbleibende Sirup zunichst mit Petrolather und 
darauf mit Ather ausgezogen. 

Der Petrolitherextrakt stellt eine dunkle, halbfliissige Masse dar, 
die viel freie Fettsiuren enthalt. Durch Verseifung dieses Rohfettes 
erhilt man einerseits Ergosterin, das in bekannter Weise mittels Essig- 
esters aus dem unverseifbaren Anteil gewonnen wird, anderseits eine 
rotgelbe, ziihe, amorphe Masse, die wohl die Sterinreaktionen, aber 
keine Karotinreaktionen zeigte und wahrscheinlich harzartiger Natur 
ist. Die aus dem Rohfett gewonnenen Fettsiuren sind sehr dunkel 
vefirbt und vorwiegend fliissig. Die festen Fettsduren, aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz mehrfach umgelést, zeigen den Schmelzpunkt 60°; 
ihre Menge war zu gering, um eine nahere Untersuchung zu gestatten. 
Die fliissigen Fettséuren bestehen hauptsiichlich aus Olsdure, da sie bei 
der Oxydation nach Hazura nur Dioxystearinsaéure liefern. Letztere 
lieB sich leicht rein erhalten. Schmelzpunkt 135°. 


4°055 mg Substanz gaben 4:051 mg H,O und 10-111 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°39, C 68-35%. 

Gef.: H 11-10, C 68-00%. 

Der Atherauszug ist ebenfalls sehr dunkel gefiirbt; die Verseifung 
ergibt Reste von Ergosterin und dunkelbraune zihfliissige Harzsduren, 
die weder ihrer Menge noch ihrer Beschaffenheit nach eine weitere Un- 
tersuchung Iohnen. Der noch iibrige Anteil des Alkoholauszuges wird 
nun in Wasser gelést und mit Bleizucker gefillt. Durch Zersetzung 
des Bleiniederschlages mit Schwefelwasserstoff erhilt man einen brau- 
hen, amorphen Kérper, dessen wisserige Lésung durch Kupferazetat 
braun, durch Bromwasser gelb gefillt wird, hingegen mit Kalium- 
bichromat und Kochsalzgelatine keine Niederschlige liefert. Es handelt 
sich also um einen gerbstoffartigen Kérper, der aber kein typischet 
Gerbstoff ist. Eisenchlorid gibt eine tiefbraune Firbung. Der Pils 
selbst gibt mit Eisenchlorid keine Farbung, ein mit heifem Wasser 
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direkt aus dem Pilz hergestellter Auszug farbt sich braun, nicht blay, 
wie NAUMANN (I. c.) angab. Dies diirfte sich daraus erkliren, dab} geiy 
Material auf Eiche, das unsrige auf Grauerle wuchs und bekanntlic) 
Pilze selbstindig keine tannoiden Stoffe erzeugen, sondern nur (wenn 
auch chemisch verindert) aus ihrem Substrat heriibernehmen kénnep, 
Der Korper ist ziemlich zersetzlicher Natur und hat die unangenehne 
Eigenschaft, als Begleitstoff die véllige Reinigung anderer Substanzey 
sehr zu erschweren. 

Im Filtrat des Bleiniederschlages fanden sich Glukose (Nachweis 
durch das Phenylglukosazon) und Cholin (Nachweis durch das Platin- 
doppelsalz), aber nur in sehr geringer Menge. 

Der Wasserauszug ist etwas reichlicher. Die im Vakuum stark 
eingeengte, gelbe Lisung gibt mit Alkohol im UberschuB eine starke 
Fallung; zur Beseitigung von Mineralstoffen (Mg, Ca) lést man den 
Niederschlag in wenig hei®em Wasser und setzt nach dem Erkalten 
etwas verdiinnte Salzsiure und die 2—3fache Menge Alkohol zu; der 
kérnig-flockige, gut filtrierbare Niederschlag wird mit wisserigem Alko- 
hol séurefrei gewaschen. Trotz wiederholten Umfiliens lif®t sich die 
Substanz nicht ungefirbt erhalten, in feuchtem Zustand, namentlich 
beim Erwirmen, ist sie luftempfindlich und firbt sich dunkel, kann 
deshalb nur im Vakuum bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet wer- 
den. Diese Zersetzlichkeit diirfte aber nicht dem K6rper als solchem 
zukommen, sondern von der Anwesenheit des oben erwiihnten tannoiden 
Stoffes herriihren. Die Substanz bildet schlieBlich ein gelbliches Pulver, 
das nach volliger Trocknung auch in hei®em Wasser nur langsam 
und unvollstindig léslich ist. Es handelt sich um ein Polysaccharid, 
das durch verdiinnte Siuren leicht abgebaut wird. Erwiirmt man mit 
10%iger Schwefelsiure am Wasserbad so lange, bis eine Probe durch 
Alkohol nicht mehr gefillt wird, so erhalt man als Haupthydrolysen- 
produkt Glukose (Phenylglukosazon vom Schmelzpunkt 205°); Mannose 
ist nicht nachweisbar, ebensowenig Galaktose, denn die Oxydation mit 
verdiinnter Salpetersiure liefert keine Schleimsiure, sondern blob 
Oxalsdiure. Verdiinnte Salzsiure spaltet beim Kochen eine sehr kleine. 
aber sicher nachweisbare Menge von Pentosen ab (Furolreaktionen mit 
Anilinazetat und Phlorogluzinsalzsiure). Glukosaminchlorhydrat konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die wisserige Lésung des Kohlehydrates 
wird nicht durch Bleizucker, auch nicht durch Atzbaryt, wohl aber 
durch Bleiessig gefillt. Jodlisung gibt keine Firbung. Dieses Poly- 
saccharid ist der im Pilz am reichlichsten vorhandene Stoff (etwa 1%): 

Der Aschengehalt des Pilzes ist sehr gering (1:18% der Trocket- 


substanz). 
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IV. Gyrophora Dillenii (Tuck.) Mull. Arg. und 
Parmelia furfuracea L. 


Von 


JuLIus ZELLNER 


Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt fiir chemische Industrie 
in Wien 


(Eingegangen am 14. Marz 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1935) 


1.GyrophoraDillenii. 


Diese nordamerikanische Flechte ist meines Wissens noch nicht 


' chemisch untersucht worden. Es stand eine Menge von 2300 luft- 
trockener Substanz zur Verfiigung. 


Ich verdanke das Material der Freundlichkeit des Herrn Dr, Maxi- 
viLIAN STEINER (Technische Hochschule Stuttgart), der die Flechte auf 
Gneisfelsen in den Berkshire-Hills bei Otis (Massachussets) sammelte. Die 
Art ist von Prof. E. W. Evans (Yale University) bestimmt und durch giitige 
Vermittlung des Herrn Hofrates Dr. Kart v. KeissLer (Wien) von Herrn 


| Prof. E. Frey (Bern) revidiert worden. Nach Auffassung des letzteren ge- 
 hért sie zur Gattung Umbilicaria und ist als Umbilicaria Dillenii (Tuck.) 


Frey zu benennen, 

Der Untersuchungsgang war der gleiche wie in friiheren Fallen *. 
Zunichst wird die zerkleinerte Flechte mit Azeton extrahiert. Der 
tiefgriinbraune, kristallinische Extraktionsriickstand (a) gibt an sieden- 


| den Petroléther einen nicht unerheblichen, ebenfalls dunkel gefarbten 


Anteil ab, der mit alkcholischer Lauge verseift wird. Das Reaktions- 
produkt wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt, um 
die unverseifbaren Anteile (6) von den verseifbaren (c) zu trennen. 


Der in Ather lésliche Teil (6) bildet eine gelbrote, groBenteiis 
kristallinische Masse, deren Hauptbestandteil durch Umlésen aus Essig- 
ester leicht in farblosem, gut kristallisiertem Zustand erhalten werden 
kann. Der Kérper ist annahernd reines Ergosterin (kristallwasserfreie 
Nadeln aus Essigester, kristallwasserhaltige Blittchen aus Alkohol, 
Schmelzpunkt 154—156°, starke Cholestolreaktion; Azetylprodukt aus 
Kisessig: silberglanzende Blaittchen vom Schmelzpunkt 170°). 





* Mh. Chem. 64 (1934) 6, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 
(1933) 660, 
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3°082 mg Substanz, wasserfrei, gaben 3-081 mg H,O und 9°549 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,O: H 11°05, C 84-81%. 

Gef.: H 11°10, C 84°49%. 

Die rotgelben, amorph erstarrenden Mutterlaugen enthalten jy. 
rotinartige Kérper (Blauschwarzfirbung mit konzentrierter Schwefel. 
siure, Blaufarbung beim Verreiben mit festem Antimontrichlorid). De; 
verseifbare Anteil (c) besteht aus fliissigen und festen Fettsduren. Sie 
sind sehr dunkel gefirbt und nur in geringer Menge vorhanden, so daj 
ihre. weitere Untersuchung unterblieb. 


Der mit Petrolather ausgekochte Anteil (a) besteht im wesent. 
lichen aus Flechtensiuren, die zunichst eine rétlich- oder gelblich- 
graue kristallinische Substanz darstellen. Zur Reinigung extrahiert 
man zundchst mit Benzol, das eine kleine Menge schwarzbrauner, 
amorpher Stoffe von Siurecharakter aufnimmt. Da hiedurch eine be- 
friedigende Reinigung nicht erzielt wird, muB die Substanz mit Ather 
extrahiert werden, was wegen ihrer Schwerléslichkeit am besten in 
einem Soxhletapparat mit Heizmantel geschieht. Der Ather ]iBt zwar 
eine merkliche Menge von Fremdstoffen ungelist, liefert aber die Sub- 
stanz noch immer nicht vdéllig rein, sondern schwach gelblich gefiirbt 
Behandlung mit Tierkohle ist wirkungslos. Die Lésungen des Stoffes 
sind etwas luftempfindlich. Nach wiederholtem Umfillen aus Azeton 
hat das Produkt folgende Eigenschaften: undeutlich kristallinisches 
Pulver, gut léslich in heiBem Azeton, Methylithylketon und Alkohol, 
léslich in Eisessig, wenig léslich in siedendem Ather, praktisch unlis- 
lich in Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff; in Laugen, 
Ammoniak, Alkalikarbonaten und -bikarbonaten glatt ldslich; das 
Kaliumsalz ist in kaltem Wasser schwer léslich, la8t sich aus heifem 
Wasser oder Alkohol umkristallisieren, bildet rhombisch aussehende 
Blattchen, neigt aber zur Zersetzung (Rotfiirbung). In alkoholischer 
oder azetonischer Lésung entsteht mit Eisenchlorid eine rotviolette, mit 
Chlorkalklésung eine blutrote Farbenreaktion. List man die Substanz 
in Lauge, erhitzt die gelbe Lésung und fiigt tropfenweise Chloroform 
hinzu, so farbt sich die Fliissigkeit rot mit prichtig griiner Fluoreszen 
(charakteristisch fiir Orzinderivate)*. Die Substanz schmilzt unschar! 
unter Braunung und Gasentwicklung bei 160°. 
3°864 mg Substanz gaben 1-624 mg H,O und 8-488 mg CO, 
3°835 mg 6 »  1°600 mg H,O ,, 8°458 mg CO,. 
Ber, fiir Gyrophorsiure C,,H,,0,: H 4°40, C 60°37%. 
Gef.: H 4-67, 4-63, C 59-91, 60-14%. 





* Scuwarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 13 (1880) 543. 
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Die Flechtenséuren sind leicht azetylierbar. Das Azetylprodukt 
it sich aus Hisessig oder Azeton umkristallisieren und ist zum Unter- 
<chied von der Muttersubstanz leicht weif zu erhalten. Schmelzpunkt 


unscharf 209—212°. 


Es liegt zweifellos ein Gemisch vor. Die Trennung der Komponenten 
stie® auf ungewéhnliche Schwierigkeiten. Aus Analogiegriinden war ein 
Gemisch von Gyrophorsiure und Umbilikarsiure zu erwarten. Das in der 
Literatur angegebene einfache Trennungsverfahren fiir diese Sduren mittels 
(thers versagte villig. Auch die systematische Fraktionierung mit Ather, 
Azeton und Methylaithylketon fiihrte zu keinem Erfolg; andere gut lésende 
Flissigkeiten wie Alkoho] oder Eisessig verursachen bei lingerer Ein- 
wirkung Zersetzungen und sind daher fiir eine Fraktionierung nicht ver- 


’ wendbar. Aus Azeton erhdlt man wohl héher schmelzende Fraktionen 
 (165—180°), ohne aber die Schmelzpunkte der Umbilikarséiure (189°) oder 


Gyrophorséure (203°) zu erreichen. Auch die Fraktionierung der Azetyl- 
produkte aus Eisessig fiihrte nicht zu sicher einheitlichen Stoffen. 


Die Analyse und siimtliche oben angegebenen Ejigenschaften (mit 
Ausnahme des Schmelzpunktes) stimmen mit denen der Gyrophorsdéure tiber- 
ein, die ja auch zweifellos vorhanden ist; sie sind aber auch vereinbar 
mit der gleichzeitigen Anwesenheit der isomeren, sehr dhnlichen, aber 
niedriger (bei 167°) schmelzenden Lekanorsdure. Fiir die Anwesenheit der 
Umbilikarsdure oder einer nenen, bisher unbekannten Flechtensdure er- 
vaben sich keine Anhaltspunkte. 

Nach den bisherigen Erfahrungen ist mit Bestimmtheit anzu- 
nehmen, da& Gyrophorsdure und daneben eine ihr sehr Ahnliche Siure 
mit niedrigerem Schmelzpunkt, also wahrscheinlich Lekanorsdure, vor- 
liegt. Die Ausbeute an. Flechtensiuren ist nicht sehr betriichtlich und 


hetrigt etwa 1-5% des lufttrockenen Materials. 


Das mit Azeton extrahierte Material wird mit kochendem Alkohol 
erschépft. Es ergibt sich dabei eine gelbbraune, sirupése Masse, die 
mit Bleiazetat versetzt und nach Beseitigung des geringfiigigen Blei- 
niederschlages mit Schwefelwasserstoff entbleit urd eingedampft wird. 
Der nunmehr blaBgelbe Sirup wird mit dem doppelten Volumen Alkohol 
verriihrt und in die Eiskalte gestellt. Nach zwélf Stunden hat sich 
ein erheblicher Niederschlag gebildet, der abgesaugt und einige Male 
aus siedendem wiisserigem Alkohol umgefiallt wird. Der Kérper bildet 
Nadeln vom Schmelzpunkt 166°. Es liegt Mannit vor. 
4°056 mg Substanz gaben 2°847 mg H,O und 5°859 mg CO,. 

Ber. fiir O,H,,0,: H 7°69, C 39-56%. 

Gef.: H7-83, C 39-39%. 

Der Sirup enthilt ferner Glukose, allerdings nur in sehr geringer 
Menge (Phenylglukosazon vom Schmelzpunkt 206°). Die Hauptmenge 


———. 


* Zopr, Die Flechtenstoffe, 1907, 169. 
6* 
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des Sirups bildet ein Polysaccharid, das dem Lichenin sehr ahnlich, \,, 
ihm aber durch seine weit gréSere Léslichkeit in Alkohol verschiede, 
ist. Es bildet eine fast farblose, amorphe Masse, deren wisserige |. 
sung durch ammoniakalische Bleizuckerlésung, nicht aber durch Ay. 
baryt gefallt wird. Jodlésung gibt keine Farbung. Salzsaure hy«roly. 
siert leicht und liefert dabei blo®B Glukose. Weiters sind noch klein 
Mengen basischer Stoffe nachweisbar; diese sind durch Phosphormolyt. 
din- und Phosphorwolframsaure, nicht aber durch Kaliumquecksilber. 
jodid und Kieselwolframsiure fillbar. Sie konnten nicht naher unter. 
sucht werden. 

Das mit Azeton und Alkohol erschépfte Flechtenpulver gibt an 
heiBes Wasser betrichtliche Substanzmengen ab, die hauptsiichlich au 
Lichenin bestehen. Isolichenin ist nicht vorhanden, da Jodlésung keine 
Farbung verursacht. 

Die Oberseite des Thallus ist schwarz gefiirbt. Dieser Furbs‘oj 
ist in Wasser und den gebriuchlichen, organischen Lésungsmitteln. 
auch héhersiedenden, wie Amylalkohol, Eisessig, Nitrobenzol, villiz 
unléslich, in kochenden Laugen etwas léslich und daraus durch Siiure- 
zusatz in braunschwarzen Flocken fillbar. 

Der Mineralstoffgehalt der Flechte betrigt 3:74% der Trocken- 
substanz. 

2. Parmelia furfuracea. 


Beziiglich dieser Flechtenart liegt eine interessante Arbeit vou 
Zorr * vor, auf die unten zuriickzukommen sein wird. Das Material 
war im Veitsch- und Hochschwabgebiet (Steiermark) gesammelt wor- 
den, wo die Flechte in der oberen Waldregion, namentlich an (er 
Baumgrenze, auf Nadelholz reichlich und tippig entwickelt, vorkommt. 

Der Azetonextrakt ist tief braungriin gefarbt und groBenteil: 
kristallinisch. Er wird zunichst mit Petrolither ausgekocht, der das 
Rohfett aufnimmt. Das letztere ist ebenfalls sehr dunkel gefiirbt und 
liefert bei der Verseifung einerseits ein Ergosterin-Fungisterin-Gemisch. 
das durch den Schmelzpunkt 154°, den Mischschmelzpunkt mit dew 
analogen Produkt von Gyrophora sowie durch die LieBERMANNSCHE uni 
MacuscuE Reaktion identifiziert wurde, sowie eine gelbe, amorphe “u!- 
stanz, die keine Karotinreaktionen zeigt, anderseits fliissige und fest 
Fettsiuren. Die letzteren zeigen, aus Alkohol umgefillt, den auffal- 
lend hohen Schmelzpunkt 72°. Ihre Menge ist sehr gering. 

Die mit Petrolither extrahierte Masse wird neuerdings in sie‘le!- 
dem Azeton gelést. Beim Erkalten kristallisiert ein groBer Teil ‘le! 





* Beih. botan. Zbl. 14 (1903) 99. 
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Flechtenstoffe aus (a). Die stark eingeengte Mutterlauge wird mit viel 
Benzol versetzt und liefert nach langerem Stehen eine weitere, reich- 
‘Jiche Ausscheidung (6). Die Partie (a) wird wiederholt mit Benzol aus- 
‘vekocht, das die Hauptmenge aufnimmt und beim Erkalten kristalli- 
 siert ausfallen 14Bt. Der so gewonnene einheitliche Stoff ist Atranorin. 
‘Kurze Prismen aus Benzol oder Ather, glashelle Nadeln aus Azeton, 
‘jgslich in Laugen und Ammoniak mit intensiv gelber Farbe, unldslich 
‘in Alkalibikarbonaten. Eisenchlorid gibt in alkoholischer Lésung eine 
' yotbraune Farbung, Chlorkalklésung erzeugt keine Farbung; Schmelz- 
punkt 191°. 

' 4685 mg Substanz gaben 2-108 mg H,O und 10°444 mg CO,. 

7 Ber. fiir C,,H,,O,: H 4°83, C 60-96%. 

‘ Gef.: H 5°0, C 60°79%. 

Beim Auskochen mit Benzo] bleibt ein unléslicher Stoff zuriick, 
der nunmehr auch in Azeton fast unléslich ist, sich hingegen in sieden- 
‘dem Alkohol list. Er ist amorph, in Laugen nicht léslich und gibt 
keine Eisenreaktion. Schmelzpunkt 185°. Man hat den Eindruck, da6 
dieser K6rper erst sekundir bei der wiederholten Behandlung der 
Flechtenstoffe mit siedendem Azeton und Benzol entsteht, ohwohl eine 
chemische Einwirkung dieser indifferenten und niedrig siedenden L6- 

' sungsmittel nicht recht verstandlich ist und keinerlei sonstige Zer- 

' setzungserscheinungen zu beobachten sind. Der Stoff erinnert an die 


> aus Parmelia physodes gewonnenen Hypogymnole °, und es wiire daher 


_ méglich, daB auch diese sekundir entstandene Produkte sind. 
Der Anteil (6) kann entweder so verarbeitet werden, da® man 


' zuerst zur Beseitigung von Atranorinresten mit Benzol avskocht und 
den Riickstand aus 50%iger Essigsiiure wiederholt umfillt oder dab 


' man nach Zopr in Ather lést, mit Natriumbikarbonatlésung ausschiittelt 


| und die letztere mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Das Atranorin bleibt 


in der Atherléung. Die ausgeschiedene Rohsiiure kann vorteilhaft aus 
\0%iger Essigsiiure oder 60%igem Alkohol umkristallisiert werden. Es 
liegt Physodsdure vor. Mikroskopische, in Azeton, Ather und Alkohol 
lésliche Nadeln vom Schmelzpunkt 199°, in Alkalihydroxyden, Alkali- 
karbonaten und -bikarbonaten ohne Gelbfairbung léslich. Die alkoho- 
lische Lésung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette, mit Chlorkalk- 
ljsung eine schwache, gelbbriunliche Firbung. 
3°895 mg Substanz gaben 2°068 mg H,O und 9°540 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 6°14, C 67°03%. 

Gef.: H5-98, C 66-79%. 





> Mh. Chem. 64 (1934) 6, bzw.'S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 142 (1933) 663. 
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In den Mutterlaugen reichern sich relativ groBe Mengen Villig | 


amorpher, harzartiger, ziher, tief griinbrauner Stoffe an, die offen) 
mit den kristallinischen Flechtenstoffen in Zusammenhang stehen. Sip 
lésen sich in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe, sind in Azetoy 
und Ather leicht, in Benzol schwer lislich und geben mit Eisenchlori| 
eine schmutzig rotbraune Farbenreaktion. 


Zopr hatte in der eingangs zitierten Arbeit von den zwei einande; 
sehr ahnlichen Arten Parmelia (Untergattung Pseudevernia) furfuracea w( 
ceratea drei weitere, sogenannte chemische Arten abgetrennt, die sich nich 
oder nicht mit Sicherheit morphologisch, wohl aber chemisch unterscheidey 
lassen sollen. Die typischen Parmelia furfuracea und ceratea enthalten nach 
ZopF die rotgefairbte Furfurazinséiure und geben daher einen weinroten ode; 
wenigstens rotgelben Atherauszug, was bei den anderen Arten nicht de; 
Fall ist. Diese Reaktion soll schon mit einigen Grammen der Flechte 
durchfiihrbar sein. 100g meines Materiales gaben einen rein griinen Ather- 
auszug, der, nach Zopr weiterverarbeitet, keine Spur Furfurazinsdure, sondern 
blo8 Atranorin und Physodsdure lieferte. Da weder die Flechte noch die 
aus ihr gewonnenen Flechtenstoffe mit Chlorkalkléisung eine blutrote 
Farbung geben, kiénnen Isidséure oder Olivetorséure nicht vorhanden sein, 
wodurch auch die ZoprSCHEN Arten Parmelia isidiophora und olivetorina 
ausgeschlossen sind. Es miiBte also in meinem Material die Parmelia 
soralifera vorliegen, welche blo®B Atranorin und Physodsdure enthalt. 


Der Alkoholextrakt des vorher mit Azeton erschépften Flechten- 
materials wird in Wasser gelést und nach Beseitigung von Resten der 
Flechtenséuren mit einigen Tropfen Bleiessig versetzt. Das mit H,5 
entbleite Filtrat liefert nach dem Einengen einen gelbbraunen Sirup, aus 
dem nach lingerem Stehen in der Eiskalte, schneller nach Impfung, 
eine kleine Menge Erythrit auskristallisiert (auf 100 g trockener Flechte 
etwa 0-04 g). Mannit ist nicht vorhanden, hingegen Glukose, allerdings 
nur in sehr geringer Menge. Die Hauptmenge des Sirups bildet ein 
Polysaccharid von gleicher Art, wie es bei Gyrophora beschrieben 
wurde. Die Flechte enthalt auch reichlich Lichenin, was bereits vou 
KarrReER ° festgestellt wurde. 





* Helv. chim. Acta 7 (1924) 159. 
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Bitterstoffe der Kolombo- 


' Zur Kenntnis der 
wurzel 


Untersuchungen tiber das Kolumbin 


Von 


Fritz WESSELY, KONSTANTIN DINJASKI, 


WALTER ISEMANN und GRETE SINGER 
(Mit 1 Textfigur) 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 10. April 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1935.) 


In der Kolombowurzel, der Wurzel von Jatrorrhiza palmata Miers.» 


sind neben verschiedenen Alkaloiden auch sogenannte Bitterstoffe 


: enthalten. 


Am langsten bekannt ist das Kolumbin, das von Wittstock* aufge- 


funden und in der Folgezeit von verschiedenen Autoren bearbeitet wurde. 


BopEKER? stellte die Formel CHO, auf. Im Jahre 1907 haben 


Utrich® und Frey* auf Grund von Analysen und Molekulargewichtsbe- 
- stimmungen die Formel C2sHso0» vongeschlagen. Sie geben an, ein Diazetyl- 
_ derivat erhalten wu haben und halten eine Laktongruppe im Kolumbin 


fiir bewiesen. In dem gleichen Jahr hat K. Feist® einige Angaben iiber die 
Bitterstoffe gemacht. Neben Kolumbin hat der genannte Forscher noch 
einen bei 246° schmelzenden Bitterstoff II erhalten. Fiir das Kolumbin 


 schlieBt er sich der Formel CaHaO7 an, die durch Molekulangewichts- 


bestimmungen gestiitzt wurde. AuSerdem wurden von Ferst einige Aqui- 
valentgewichtsbestimmungen mit dem Kolumbin ausgefiihrt, bei welchen je 
nach den angewandten Bedingungen Werte von 164—340 erhalten wurden, 
die keine Beziehung zu der MolekulargréBe erkennen lassen“. 

In letzter Zeit erst, als unsere Versuche lingst im Gange waren, 
ist eine kurze Inhaltsangabe eines Vortrages erschienen, den K. Frist 
auf der Naturforschertagung in Hannover hielt®. Von Bitterstoffen sind in 
dieser Notiz drei angefiihrt: Kolumbin C22H»O7, Chasmanthin C2oH2207 und 
ein Bitterstoff III CisH22Os. Es wird angegeben, daB sich Kolumbin in 
Chasmanthin tiberfiihren lasse, auBerdem werden die Resultate einiger 
Abbaureaktionen erwdhnt. 





* Poggendorfs Ann. 19 (1830) 298. 

* Liebigs Ann. Chem. 69 (1849) 37. 

* Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 363. 

* Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 372. 

5 Arch. Pharmaz. 245 (1907) 586. 

* Z. angew. Ch. 47 XLII (20. X. 1934), 317. 
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Aus den Produkten der Zn-Staubdestillation von Kolumbin wu); 
1, 2,5-Trimethylnaphthalin und o-Kresol, bei der Oxydation mit Bray), 


stein und Schwefelsiure Mellophan- und Hemimellithsdure gewonnep, 


Ferner sind noch einige in der Konstitution nicht vdllig aufeek|iry 
Stoffe, die bei der Selendehydrierung erhalten wurden, erwihnt. K oly, 
bin nimmt 4 Mole, Chasmanthin 3 Mole Wasserstoff bei der Hydricruny 
auf. Von den 7 O-Atomen des Kolumbins sollen 4 in 2 Laktonringey, 
1 in einer Hydroxylgruppe und 2 als Athersauerstoffe, vielleich: a 
Dioxymethylengruppe, vorliegen. 

Als wir vor 2% Jahren die Untersuchung der Bitterstoffe bp. 
gannen, muBten wir zuerst die Bruttoformel des Kolumbins, dessey 
Untersuchung wir uns zunichst zuwenden wollten, sicherstellen, da, wie 
aus der obigen Literaturzusammenstellung hervorgeht, verschieden 
Formeln fiir diesen Bitterstoff zur Diskussion standen. Wir muften ver. 
muten, da die einzelnen Autoren nicht villig reine bzw. identische 
Praparate in Handen hatten. 

Wir berichten in dieser Arbeit vor allem iiber die Versuche zw 
Sicherstellung der Bruttoformel fiir das Kolumbin, dariiber hinaus sind 
aber auch Beobachtungen mitzuteilen, die tiefer in die Konstitution die- 
ses Stoffes eindringen. Diese sind aber mehr vorliufiger Natur und noch 
durch weitere Versuche zu ergiinzen, bevor eindeutige SchluBfolge- 
rungen gezogen werden kénnen. Wir haben auch orientierende Ab)bav- 
versuche durchgefiihrt, tiber die wir aber hier nicht berichten, da sie 
wegen der geringen uns zur Verfiigung stehenden Mengen an reinem 
Ausgangsmaterial und der Schwierigkeit, die sich der Gewinnung ein- 
heitlicher Reaktionsprodukte aus dem Kolumbin bzw. seinen Derivaten 
in den Weg stellen, noch nicht zu abgeschlossenen Resultaten gefiilt 
haben. 

Unsere Versuche ergaben, daB die bisherigen Bearbeiter des Ko- 
lumbins kaum reine Priiparate in Hinden gehabt haben kénnen, und 
auch uns ist es trotz vieler Miihe nicht gelungen, aus der Droge selb-' 
das Kolumbin in véllig reinem Zustand zu gewinnen. Von einem g¢- 
wissen Reinheitsgrad an kann man leicht zur Annahme kommen, ¢* 
mit einem chemischen Individuum zu tun zu haben: Die Kristallform 
erscheint einheitlich, der Zersetzungspunkt indert sich nicht und auch 

das Drehungsvermégen erleidet bei weiterem Umldsen aus bestimmte 
Lésungsmitteln keine oder nur eine sehr geringe Anderung. Bei (et 
weiteren Untersuchung solcher Priparate aber sté8t man auf Schwierig- 
keiten, und es zeigt sich, daB sie nicht einheitlich sein kénnen. Dit 
von uns nach zahlreichen Trennungsoperationen und Kristallisationen 
erhaltenen Kolumbinpriiparate, mit denen wir unsere ersten Versucli? 
begannen, zeigten schon einen C-Wert, der héher lag, als die bishe! 





disk’ 
C 6 
war 
panal 
| Cook 
C6 


‘ For! 
, das 
F360 
| For! 
F sucl 
; wur 
S nich 
dere 
j For 
i pra 
der 
F unr 


| Zu 
die 
wir 
Hat 
Esch 
B Sch 
» den 


F ein 
; hoa 
ahe 
Na 
dw 
Sel 


lic] 


mi 
sc] 








n Wurde 
Braup. 
>W ONNe?, 
eek lirte 
Kolup. 
lrierung 
Nringey, 
cht als 


ffe be. 
dessen 
la. wie 
ledene 
ver: 
itische 


le Zur 
S sind 
n die- 
noch 
folge- 
ybau- 
a Sie 
inem 
ein- 
aten 
iihrt 


Ko- 
und 
Ibst 
ge 
- 
rm 
ich 
fen 
ler 
ig- 
ie 
on 
ne 
ey 


Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Kolombowurzel 89 


jiskutierten Formeln es verlangten. Wir fanden eine Zusammensetzung: 
( 66-2—66-7%, H 6-2—6-4%. Das Fehlen von N, Halogen und 5 
wurde in quantitativen Versuchen sichergestellt. Die Auswertung der 


‘analvtischen Resultate fiihrte zu drei méglichen Bruttoformeln: 


CuH..0; :C 66:0, H 60%; CosH0;:C 66°67, H 628%; CapH2.0c : 


re 4 


( 67-04, H 615%. 
Die erhaltenen Werte stimmen besser auf die héher molekularen 
Formeln, besonders auf die mit 23 C-Atomen. Gegen diese sprach aber 


‘das Ergebnis der Molekulargewichtsbestimmung, die einen Wert von 
' 360 ergab, was auf die Formel C,,H..0, hinwies. Nur lagen fiir diese 


Formel die C-Werte durchwegs zu tief. Wir haben also zunichst ver- 


sucht. eine weitere Reinigung unserer Priiparate durchzufiihren. Es 
_ wurden verschiedene Lésungsmittel verwendet, die Verteilung zwischen 
1 nichtmischbaren Medien versucht, ohne da wir zu Praiparaten kamen, 
deren analytische Zusammensetzung voll befriedigt hitte. Wenn die 
- Formel C,.H,,O; in Betracht kommen sollte, muBten unsere Kolumbin- 


priparate dureh Substanzen héheren C-Gehaltes, wenn die beiden an- 


deren Formeln zutreffen sollten, durch Stoffe niederen C-Gehaltes ver- 


; unreinigt sein. 


Wir haben dann versucht, iiber das Azetylderivat eine Reinigung 


' mu erzielen. Die Azetylierungsversuche zeigten ganz eindeutig, dab 
die von uns verwendeten Kolumbinpriparate uneinheitlich waren. Denn 
_ wir erhielten aus ihnen bei der Azetylierung neben einem in der 
_ Hauptmenge entstehendea Stoff, der bei 230° unter Zersetzung 
' schmolz, auch in geringerer Menge andere Verbindungen hdéheren 
Schmelzpunktes. Die analytischen Resultate des bei 230° schmelzen- 
_ den, oftmals gereinigten Azetylderivates ([a],, == ++ 20° his -+ 22°), das 
| cine Azetylgruppe enthielt, stimmten am besten auf die Formeln 
_ C,.H,,0, und C,.H,,0;. Fiir die Formel C,,H,,O, lagen die Werte zu 
_ hoch. Auf Grund der Analyse des Azetylderivates war also die Forme! 
 C..H,,0, fiir das Kolumbin sehr unwahrscheinlich geworden. Da wit 

aber, worauf wir hier nicht niher eingehen wollen, keinen ganz exakten 


Nachweis fiir die Einheitlichkeit des Azetylderivates erbringen konnten, 
durften wir aus dessen analytischen Resultaten keinen zwingenden 
Schlu8 auf die Zusammensetzung des Kolumbins ziehen. 


Wir haben deshalb versucht, in einfachen, méglichst iibersicht- 
lichen Reaktionen Verbindungen zu erhalten, die einerseits leichter 
als Kolumbin zu reinigen waren und anderseits zur Priifung auf che- 
ische Kinheitlichkeit besser geeignet waren als das unter Zersetzung 
schmelzende Kolumbin und sein Azetylderivat. Die Untersuchung sol- 
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cher Abbauprodukte sollte uns die Bruttoformel des Kolumbins fey. 
zustellen erlauben. Solche Verbindungen fanden wir in den Stoffey, 
die beim Erhitzen des Kolumbins und seines Azetylderivates ent. 
stehen. 


Wie schon erwihnt, schmelzen beide Verbindungen unter stay. 
kem Aufschiumen, und die Untersuchung der dabei fliichtigen Stoff 
ergab, da8 nur CO, abgespalten wird. Die Zersetzungsprodukte |assey 
sich relativ leicht zur Kristallisation bringen und durch ihren scharfey 
Schmelzpunkt und ihr konstantes Drehungsvermégen als einheitliche 
Verbindungen charakterisieren. 


Von unseren reinsten Kolumbinpriaparaten ausgehend, kamen wir 
in ausgezeichneter Ausbeute zu einem Stoff, der bei 149° schmilzt, das 
Drehungsvermégen [aj, = —19-6° zeigt und den wir Dekarboczy. 
kolumpin nennen. Daneben konnten wir aus dem Rohprodukt der De. 
karboxylierung noch andere Stoffe isolieren, die héher, bei zirka 240° 
schmelzen und allem Anschein nach mit Bitterstoffen identisch sind, die 
wir in anderen Versuchen direkt aus der Wurzel erhalten konnten; 
sie enthalten weniger Kohlenstoff. Dadurch ist also neuerlich nachge- 
wiesen, daf das von uns verwendete Kolumbin uneinheitlich ist, wie 
es schon durch unsere anderen Versuche nahegelegt war. 


Die nihere Untersuchung des Dekarboxykolumbins erlaubte uns, 
fiir das Kolumbin die Formel C,,H,.0, sicherzustellen. Das Dekarb- 
oxjykolumbin besitzt nimlich die Formel C,,H.,0,, bewiesen durch 
Elementaranalyse, Molekular- und Aquivalentgewichtsbestimmungen. 
Da wir, wie schon erwihnt, keinen Anhaltspunkt finden konnten. 
da8B beim Erhitzen des Kolumbins au®er Kohlensiure andere fliichtige. 
besonders kohlenstoffhaltige Reste abgespalten werden, muB die Be- 
ziehung: Kolumbin—CO, = C,,H,,0, (Dekarboxykolumbin) bestehen. 
mithin dem Kolumbin die Formel C,,H..0, zukommen. 

Zu dem gleichen Schlu8 kommt man bei der Untersuchung des 
Produktes, das beim Erhitzen des Azetylkolumbins entsteht. Auch 
hier fanden wir keine Anzeichen, da8 auBer CO, andere fliichtige Stoffe 
abgespalten werden. Das Dekarboxyazetylkolumbin (Schmelzpunkt 
169°, [a], = — 345°) besitzt die durch Elementaranalyse, Molekular- 
und Aquivalentgewichtsbestimmung sichergestellte Formel ©,.,H.,0:.- 
Das Azetylkolumbin, das gegen das Kolumbin die Gruppe C,H,O melt 
enthalt, mu8 somit nach der Beziehung: Azetylkolumbin—CO, = 
C.,H,,0, (Dekarboxyazetylkolumbin) die Formel C..H,,0, besitzen. 
Auch bei der Dekarboxylierung unserer reinsten Azetylkolumbinpra- 
parate aus Kolumbin finden wir, allerdings in geringerer Menge, ent 
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sprechend dem gegen das Kolumbin genommen héheren Reinheitsgrad, 
Nebenprodukte, die den Verunreinigungen entstammen. 


Es ist uns auch gegiiickt, die auf die eben geschilderte indirekte 
Weise fiir das Kolumbin bewiesene Formel noch auf anderem Wege 
mu stiitzen. Wir versuchten, unsere Kolumbinpraparate einer weiteren 
Reinigung zu unterziehen. Mit einer rein physikalischen Methode ist 
wns dies nicht gelungen, wir hofften aber, durch ein chemisches Rei- 
nigungsverfahren eine Abtrennung der Begleitstoffe zu erreichen. Ko- 
lumbin und die Verunreinigungen zeigen Laktoneigenschaften, und 


' wir erwarteten, auf Grund einer verschieden groBen Laktonisierungs- 
veschwindigkeit eine Reinigung des Kolumbins zu erreichen. Im experi- 
‘mentellen Teil sind die bei diesen Versuchen eingehaltenen Bedingun- 
gen angegeben. Es ist notwendig, die Einwirkung von Alkali nicht zu 
' lange vor sich gehen zu lassen, denn sonst erleidet das Kolumbin 
' weitgehende Verinderung unter Bildung nicht kristallisierender Stoffe. 
' Die nach kurzer Einwirkungszeit angesiuerten Lésungen scheiden nach 
und nach Kristalle aus, die in verschiedene Fraktionen geteilt wurden. 
‘Die zuerst ausfallenden sind schén einheitiich kristallisiert und be- 
' stehen aus Nadeln. In den spiiteren Fraktionen sind auBer den Nadeln 
‘noch andere grébere Kristalle und auferdem amorphe Substanzen 
' enthalten. Wir haben nur die zuerst ausgefallenen, aus Nadeln he- 
' stehenden Fraktionen untersucht. Das Drehungsvermégen dieser 
Fraktionen lag zwischen zirka -++ 70 bis -}+ 80°, also wesentlich héher, 
_ als wir fiir unsere reinsten Kolumbinpriparate (|a|,,— + 42°) gefunden 
_ hatten. Wir hofften, durch 6ftere Alkalibehandlung des Kolumbins 
und der ersten Fraktionen der Alkalibehandlung zu Stoffen konstanten 
_ Drehungsvermégens zu kommen. Dies ist uns bis jetzt nicht gelungen. 
' Auch bei Verwendung desselben Kolumbinpriparates haben wir unter 
_ vollig gleichen Bedingungen bei der Alkalibehandlung Praparate ver- 
' Schiedener Drehung erhalten. Die Analyse solcher durch Alkalibehand- 
| lung von Kolumbin erhaltener Priiparate verschiedenen Drehungsver- 


mégens ergab aber identische Resultate, die mur mit der Formel 


| C.,H,.0, in Einklang zu bringen waren. Diese Priparate, die wir 


lsokolumbin nennen, sind nicht mehr mit dem urspriinglichen Kolumbin 
identisch. Sie stehen ihm aber, wie aus gleich zu erwihnenden experi- 
mentellen Ergebnissen folgt, noch so nahe, daB die fiir das Isokolumbin 
nachgewiesene analytische Zusammensetzung auch fiir das Kolumbin 
gelten muB. 


Isokolumbin li8t sich mit Natriumazetat und Essigsiéureanhydrid 
genau wie das Kolumbin azetylieren, und das erhaltene Azetylprodukt, 
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das scharf die fiir C,,H,,0, berechneten Analysenwerte liefert, Stimmt 
im Zersetzungspunkt, Drehungsvermégen und in seinen sonstigen Kigen. 
schaften so gut mit dem Azetylderivat aus dem Kolumbin iiberein, dy 
Identitat beider angenommen werden mu8. Diese wird auch dadure 
bestatigt, daB die Azetylverbindung aus Isokolumbin beim Enxhitze 
unter Verlust von einem Mol CO, ohne wesentliche Bildung von \.. 
benprodukten das schon friiher beschriebene Dekarboxyazetylkolumbiy 
liefert. DaS das Isokolumbin von Kolumbin verschieden ist, folgi ay 
den Ergebnissen der Dekarboxylierung. Dabei wird genau ein Mol 
CO, abgespalten, unter Bildung einer dem Dekarboxykolumbin_ iso. 
meren Verbindung der Formel C,,H,,.0,, die wir Dekarboxyisokoluimbiy 
nennen. Wir haben uns auch beim Isokolumbin durch besondere Ver. 
suche ‘ iiberzeugt, daB auBer CO, kein anderer fliichtiger Stoff abe. 
spalten wird. 

Zu Priparaten, die mit dem Dekarboxyisokolumbin in allen Eigen- 
schaften iibereinstimmen, kommt man auch bei der Alkalibehandluny 
von Dekarboxykolumbin und Dekarboxyazetylkolumbin. In dem {0)- 
genden Schema sind diese und die friiher beschriebenen Umsetzungen 
zusammengefaBt: 
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Das Dekarboxyisokolumbin zeigt, gleichgiiltig auf welchem Weg¢ 


es gewonnen wurde, als Rohprodukt nie einen scharfen Schmelzpunk'. 
Auch das Drehungsvermégen steigt ebenso wie der Schmelzpunkt }e!" 
Umlésen an*. Trotzdem stimmen schon die analytischen Werte dv: 
Rohproduktes. Ferner ist das Drehungsvermégen verschiedener D’ 
karboxyisokolumbinpriparate in alkalischer Lésung untereinander [:*! 
gleich und identisch mit dem Drehungsvermégen alkalischer Lisunge! 





7 Vgl. Experimenteller Teil, S. 106. 
8 Ein Gehalt an Dekarboxykolumbin, der manches erklaren kinute. 
hat sich bisher nicht mit Sicherheit nachweisen lassen. 
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on Dekarboxykolumbin. Welcherart die Veranderungen sind, die bei 
jor Alkalieinwirkung auf Kolumbin, Dekarboxykolumbin und De- 
;arboxyazetylkolumbin vor sich gehen, kénnen wir noch nicht mit 
sicherheit angeben. Wir haben an strukturelle und eventuell auch ste- 
rische Veranderungen gedacht, doch sind zur vdlligen Klaérung noch 
weitere Versuche ndétig. 

Sehr auffillig ist ferner das Verhalten des Dekarboxyisokolum- 
bins und des Dekarboxykolumbins bei Azetylierungsversuchen. Wir 


‘erwarteten, da& zumindest eine der beiden Verbindungen dabei das 
| Dekarboxyazetylkolumbin ergeben wiirde. Das scheint aber nach 
unseren bisherigen Versuchen nicht der Fall zu sein. Wir haben die 
 Reaktionsprodukte noch nicht genau identifiziert, doch ist das Dekarb- 
' oxyazetylkolumbin relativ leicht zu isolieren, so da$ uns grifiere 
| Mengen dieses Stoffes nicht hatten entgehen kénnen. Die beiden Ver- 


hindungen geben aber bei der ZeREwiTinorr-Bestimmung in der Hitze 


‘die einem aktiven H-Atom entsprechende Menge Methan. 


Von Interesse ist auch die CO,-Abspaltung, die man beim Erhitzen 


des Kolumbins, Isokolumbins und des Azetyikolumbins beobachtet. Wie 
' erwihnt, wird pro Mol dieser Verbindungen ein Mol CO, unter Bildung 
' der entsprechenden Dekarboxyprodukte abgespalten. Nun sind aber die 
' erstgenannten Verbindungen alle in der Kilte gegen Alkali neutral, 
_ und es bieten sich fiir eine freie Karboxylgruppe gar keine Anhalts- 
punkte. Man wird also — als am wahrscheinlichsten -- anzunehmen 
haben, daB die Kohlensaure einer Laktongruppierung entstammt. Un- 
» seres Wissens ist aber ein derartiges Verhalten bei Naturstoffen noch 
' nicht beobachtet worden und erfordert deshalb ein genaueres Studium. 
' Denn mit der CO,-Abspaltung miissen ja notwendigerweise, wenn das 
CO, einer Laktongruppe entstammt, auch andere strukturelle Ver- 
_ inderungen im Molekelbau der betrachteten Verbindungen eintreten. 
' Entweder muB8 eine Doppelbindung oder ein neuer Ring gebildet werden. 
_ Da in den Dekarboxyprodukten auf Grund der Aquivalentgewichts- 


bestimmungen noch eine Laktongruppe enthalten ist, miissen also unter 
ler obigen Annahme — daB die abspaltbare Kohlensiiure einer weite- 
ren Laktongruppe entstammt — im Kolumbin, Isokolumbin und im 
Azetvlkolumbin deren zwei enthalten sein. Es wiire also bei Aquiva- 
lentgewichtsbestimmungen dieser Verbindungen das halbe bzw. ein 
Drittel des Molekulargewichtes zu erwarten. 


Je nach den angewandten Bedingungen erhielten wir beim Kolum- 
bin und Isokolumbin Werte von 320—190. Die hohen Aquivalentgewichte 
finiet man bei kurzer Alkalieinwirkung in der Hitze oder bei lingerer in 
der Kilte, die niedrigeren Werte bei langerer Behandlung in der Hitze. 
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Eine Laktongruppe ist also wesentlich leichter aufspaltbar, und das ist 
die noch in den Dekarboxyprodukten enthaltene, denn diese wird, wie 
unsere Versuche ergaben, auch unter milden Bedingungen rasch awufge. 
sprengt. Eg tritt auch beim Kolumbin, Isokolumbin und Azetylkolumbin, 
wie es bei einer zweiten Laktongruppe zu erwarten ist, noch Weitere 
Alkaliverbrauch ein, dieser wird aber auch unter sehr energischen Be. 
dingungen fiir eine zweite Laktongruppe immer zu klein, das Aquivalent. 
gewicht zu groB gefunden °, 

Wir weisen zundchst darauf hin, daB es nicht gelingt, aus dep 
alkalischen Lésungen, die lange Zeit erwirmt und in welchen die nie. 
drigen Aquivalentgewichte gefunden wurden, Kolumbin oder [s. 
kolumbin zu regenerieren. Aus solchen Lisungen waren keine kristalli 
sierten Stoffe zu erhalten. Das Kolumbin und Isokolumbin erleidet also 
unter energischer Alkalieinwirkung tiefer greifende Veriinderungen, 
und vielleicht hingen damit die zu hoch gefundenen Aquivalent- 
gewichte zusammen. 

Wir méchten auf Grund unserer bisherigen Ergebnisse im Ko- 
lumbin und Isokolumbin eine Laktongruppe mit aller Sicherheit, eine 
zweite als sehr wahrscheinlich annehmen. Diese zwei Laktongruppen 
— miissen aber sehr ungleichwertig gebunden sein. Von den restlichen 
zwei Q-Atomen ist eines eine schwer azetylierbare Hydroxylgruppe 
nicht phenolischer Art, da Diazomethan ohne jede Einwirkung ist. 
Isokolumbin gibt die einem aktiven H-Atom entsprechende Menge 
Methan. Beim Kolumbin findet man etwas mehr, doch ist dieses Re- 
sultat wegen der Unreinheit des verwendeten Priparates nicht be- 
weisend. 

Die Funktion des sechsten O-Atoms haben wir nicht aufkliiren 
kénnen. Es ist sicher nicht als Alkoxyl vorhanden. Da auch mit 
Karbonylreagenzien keine Reaktion zu beobachten ist, scheint es auch 
nicht als Karbonyl vorzuliegen. Es ist héchstwahrscheinlich in einem 
Heteroring gebunden. Uber die Zahl der im Kolumbin, Isokolumbin 
und den Dekarboxyprodukten enthaltenen Doppelbindungen sollten 
die Ergebnisse der katalytischen Hydrierung AufschluB geben. Diese 
Reaktion verléuft aber nicht einfach. Man beobachtet aus allen unter- 
suchten Verbindungen die Entstehung saurer Substanzen, die ilre 
Bildung einer hydrierenden Aufspaltung eines Laktonringes verdanken 
miissen. Und zwar wird der Laktonring aufgespalten, der nicht als 
CO, beim Erhitzen austritt, da ja die Bildung der sauren Stoffe auch 





® Das zu hohe Aquivalentgewicht bei den Kolumbinpriparaten ware 
noch durch deren Verunreinigung durch die anderen Bitterstoffe, die ein 
héheres Aquivalentgewicht ergeben, zu erkliren. Beim Isokolumbin kann 
diese Annahme aber nicht zutreffen. 
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iei den Dekarboxyprodukten eintritt. Es wurden nach der Hydrierung 
jie sauren von den neutralen Verbindungen getrennt, doch waren die 
meisten Hydrierungsprodukte bisher nicht zur Kristallisation zu bringen, 
3) daB wir keine Analysen durchfiihren konnten. Es lassen sich also 
segenwartig keine exakten Angaben iiber die in den Molekeln der 
nntersuchten Stoffe enthaltenen Doppelbindungen machen. Bei der 
Hydrierung scheinen aber noch andere Verainderungen, besonders an 
der zweiten Laktongruppe, einzutreten. Wir gehen aber hier auf die 
noch erginzungsbediirftigen Beobachtungen nicht ndher ein. 


Anm. bei der Korrektur: Vor kurzem (Liebigs Ann. Chem. 517 LI, 
119, ausgegeben am 25. April 1935) ist eine Arbeit von FLEist und Mitarb. 
erschienen, die ausfiihrlicheres Material tiber die Untersuchungen dieser 
Autoren an den Bitterstoffen der Kolombowurzel beibringt. Wir werden 
auf diese Untersuchungen in einer spateren Mitteilung naher eingehen, 
hier méchten wir nur kurz auf einige wesentliche Unstimmigkeiten hin- 
weisen, die zwischen unseren und den Resultaten von Feist bestehen. 


Kolumbin wird von Feist als optisch inaktiv beschrieben, waihrend 
unsere Préparate, auch das aus dem Jahre 1903 stammende Praparat von 
GOLDSCHMIEDT und die aus ibnen hergestellten Derivate optisch aktiv sind. 
Feist nimmt fiir das Kolumbin die Bruttoforme] C22H»O7 an und gibt an, 
daB dieser Stoff beim Erhitzen und bei der Behandlung mit Alkali und 
Siuren zum Teil in Chasmanthin (C2oH2207) tibergehe. Diese Ergebnisse 
halten wir fiir nicht streng genug bewiesen; sie sind unserer Meinung nach 
verursacht durch einen Gehalt des von Feist verwendeten Kolumbins an 
Chasmanthin. Dadurch werden einerseits die C-Werte des Kolumbins herab- 
gesetzt, anderseits erklirt sich leicht die Isolierung des schon praformierten 
Chasmanthins bei den genanriten Reaktionen, welche Koh mbin wesentlich 
verandern. 


Die von Feist als Dekarboxykolumbin (Schmelzpunkt 143°, Co:H2.0s) 
und als V-Kolumbin (Schmelzpunkt 144-5, CisH220s) beschriebenen Ver- 
bindungen, die als Hauptprodukte der thermischen Zersetzung des Kolum- 
bins von ihm erhalten und allem Anschein nach fiir verschiedene Ver- 
bindungen gehalten werden, miissen wir fiir untereinander und mit unserem 
Dekarboxykolumbin (Schmelzpunkt 149°, CipH220;) identisch halten. 


Experimenteller Teil. 


Versuche zur Reindarstellung des Kolumbins. 


__ Die genaueren Daten sind in den Dissertationen von M, Sincer und 
K. Scuénot enthalten. Hier begniigen wir uns mit kurzen Andeutungen. 
Die Wurzel wurde ia fein gemahlenem Zustand mit Ather extra- 
hiert und das Rohprodukt durch Anwendung verschiedener Lisungs- 
und Fallungsmittel in Fraktionen geteilt. In der Wurzel ist auch 
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nach unseren Untersuchungen eine Reihe von Bitterstoffen enthialte, 
Wir erhielten eine sehr kleine Menge eines in Azeton schwer |i; 
lichen Stoffes. Wir sind von seiner Einbeitlichkeit noch nicht gan, 
iiberzeugt; Priparate verschiedener Darstellung lieferten analy tiscly: 
Werte, die mit der Formel C,.H,.0, in Einklang stehen. Er scimily 
aber unter Zersetzung bei 256°, zum Unterschied von einem zweitey 
Bitterstoff, der bei 240° sich zersetzt; der letztere ist auch in Azetoy 
wesentlich leichter léslich. Wir halten ihn fiir einheitlich und identisc) 
mit dem Chasmanthin von Feist, denn auch unsere Analysen sprechey 
fiir die Formel C,,H,,0,;. Daneben scheint aber ein dem Chasmanthiy 
sehr nahestehender Stoff vorhanden zu sein. 


Wir haben uns zunichst mit der Reindarstellung des mengen- 
maBig iiberwiegenden Kolumbins *° beschiftigt, ohne, wie schon in der 
Einleitung erwihnt, vollen Erfolg zu haben. Wegleitend fiir den (rai 
der Anreicherung des Kolumbins in den einzelnen Fraktionen war un 
vor allem der Zersetzungspunkt. Grob qualitativ 1aBt sich auf Grunt 
des stirkeren oder schwiicheren Aufschiitumens und des Aussehens (er 
Schmelze ein Anhaltspunkt fiir den Gehalt an Kolumbin gewinnen. 
Da beim Schmelzpunkt des Kolumbins, wie spiiter niher ausgefiilr' 
wird, CO, abgespalten wird, lassen sich aus der Menge dieses auch 
quantitative Angaben gewinnen. Wir haben verschiedene Lisung:- 
mittel zur Reinigung herangezogen. Von einem gewissen Reinheit: 
grad an wird die Abtrennung der Verunreinigungen immer schwie. 
riger, ja man kann leicht zur Annahme kommen, es mit einer einheit- 
lichen Substanz zu tun zu haben; denn mit gewissen Lésungsmittela, 
z. B. Alkohol, Eisessig, indert sich von einem gewissen Reinheitsgrai 
an das Drehungsvermégen und der Zersetzungspunkt nicht oder nu! 
sehr wenig, und auch die analytischen Daten verschiedener Fraktionen 
sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch. Auch die Kristallform 
solcher Fraktionen erscheint einheitlich. Die ungiinstigen Léslichkeit+- 
verhaltnisse erschweren auch Reinigungsversuche durch Verteilung 
zwischen zwei nichtmischbaren Medien oder nach der chromatograpli 
schen Analyse, beides Methoden, die man auch zur Beurteilung de! 
Einheitlichkeit der erhaltenen Stoffe heranziehen kénnte.. 


Wir geben hier eine Zusammenstellung von Daten fiir einig¢ 
der vielen Kolumbinpriparate, die wir im Lauf unserer Versuche ¢¢- 
wonnen haben. 





‘© Herrn Prof. E. Spats verdanken wir die Uberlassung roher Kolumbin- 
praparate aus der Sammlung von Prof. GoipscamieprT. 
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sy Abgespaltene 
pep. Prompmt..Proseat Aqulvalent...,a]y% Mol-Gew.s Meng OO 
, Einwaage % 
A 66°20 6°10 214°6 +34:°6° 364 8°28 
B 66°32 6°30 221°4 +42 -30° 
( 66°44 6°43 +39°14° 
D 66°50 6°23 212 +36-13° 


Priparat A und D waren oftmals aus Alkohol, B und C aus Essig- 
ester umgelést worden. Kein einziges der vielen anderen, hier nicht an- 
gefiiirten Kolumbinpriparate ergab einen unter 66% C liegenden Wert. 


Ber. fiir CygH,,0,: C 67°01, H 6°19%. Aquivalentgew. fiir 2 Laktongruppen 179, 
Mol-Gew. 358. 

C,,H,,0,: C 66°66, B 6°33%. Aquivalentgew. fiir 2 Laktongruppen 207, 
Mol-Gew. 414. 

C,,H,,0,: C 65°97, H 6-04%. Aquivalentgew, fiir 2 Laktongruppen 200, 
Mol-Gew. 400. 


Azetylkolumbin ausden Kolumbinpraparaten. 


Mit Essigsiureanhydrid und Pyridin trat iiberhaupt keine Re- 
aktion ein. Mit Essigsiureanhydrid allein erhielten wir andere Stoffe 
als unter Zusatz von Natriumazetat. Wir haben uns bis jetzt haupt- 
sichlich mit dem sogenannten Azetylkolumbin beschiaftigt, das bei der 
Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumazetat erhalten wird. 


| Dabei wurden folgende Bedingungen eingehalten: 1 g des Kolumbin- 


H 


| priparates wurde mit 3—5 g Natriumazetat und 10 cm* Essigsiure- 
-anhydrid 5—6 Stunden auf 150—160° erhitzt. Beim Zersetzen des 


Azetylierungsgemisches mit Wasser tritt langsame Kristallisation ein 
Das Rohprodukt wurde zuniichst mit wenig Alkohol ausgekocht. In 
dieser Lésung findet sich eine erst oberhalb 250° schmelzende Sub- 
stanz. Der in Alkohol unlisliche Stoff, der die Hauptmenge ausmacht, 
wurde durch oftmaliges Umlésen aus Azeton—Alkohol oder aus Ani- 
sol gereinigt. Wir erhielten so Priiparate von einem Drehungsvermégen 





‘1 Zur Analyse wurden alle Priparate im Vakuum bei 80° getrocknet. 
Lufttrockene Priparate erlitten dabei keine Gewichtsabnahme. 

12 Kolumbin wurde in alkoholischer Lésung mit 1/10 oder in 1m NaOH 
4—10 Stunden unter LuftabschluB in N,-Atmosphire am Wasserbad erhitzt 
und der UberschuB der Lauge mit Saure zuriicktitriert. Aus den angesduerten 
Lisungen konnte weder Kolumbin noch das spiter zu beschreibende Iso- 
kolumbin erhalten werden. Wird mit Lauge nur kurze Zeit gerade bis zur 
Lisung des Kolumbins erhitzt, so erhalt man ein wesentlich héheres Aqui- 
valentgewicht 330—360, und aus den angesduerten Lisungen ist Isokolumbin 
zu gewinnen, 

*S In absolutem Pyridin. 

14 In schmelzendem Phenol. 

‘¢ Uber die Durchfiihrung dieser Bestimmung vgl. 8. 100. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 66 7 
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von + 20° bis + 22°. Der Zersetzungspunkt lag bei 230° nach kurzey 
vorherigem Sintern. 


3°483 mg Substanz gaben 8°40 mg CO, und 2°00 mg H,O (Prap. A) 

3°609 mg i. »  8°680mg CO, und 2°00 mg H,O (Prip. B) 

8261 mg ml verbrauchten 2°15cm* 1/100 n Na,S8,0, (Prap. A) nae} 
FRIEDRICH ‘6 


0°084 mg Substanz gelést in 13-081 mg Kampfer gaben eine Depressio) 
von 8-05° 


0°1081 g Substanz wurden mit 14°45 cm* 1/10 n NaOH fiinf Stunden unte; 
Luftabschlu8 am Wasserbad erwirmt und der UberschuB zuriicktitrier:, 
Verbrauch 7°5cm* 1/10 n NaOH. 


Ber. fiir C,,H,,0,: ©65-97, H6-04, COCH, 10°73%. Aquivalentgey, 
133°3, Mol-Gew. 400. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 65°76, H 6°19, COCH, 9°43%. Aquivalentgew. 152, 
Mol-Gew. 456. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 65°13, H 5°93, COCH, 9°73%. Aquivalentgew. 147, 
Mol-Gew. 442. 

Gef.: C 65-8, 65°60, H 6°42, 6°20, COCH, 11°21%. Aquivalentgew. 142, 
Mol-Gew. 390. 


Die Analysen stimmen also am besten auf die Formel C..H.,0., 
doch konnten wir keine absolute Sicherheit fiir die Einheitlichkeit dieser 
Azetylkolumbinpraparate gewinnen. Wir haben nimlich aus einem 
anderen aus der Wurzel erhaltenen Bitterstoff oder einem Gemisch von 
solchen das Azetylderivat hergestellt und festgestellt, daB dieses den 
Schmelzpunkt des Azetylkolumbins nicht wesentlich andert. Und auc 
die Tatsache, daB sich das Drehungsvermégen unserer Azetylkolumbin- 
praparate bei weiterem Umldésen nicht mehr dnderte, kénnen wir nicht 
als Beweis fiir Einheitlichkeit heranziehen, da die Azetylverbindung 
des eben erwibnten anderen Bitterstoffes eine sehr aihnliche Drehung 
zeigte. Da tatsichlich unsere Priiparate von Azetylkolumbin noch 
nicht einheitlich waren, folgt aus den spiter beschriebenen Versuchen 
zur Gewinnung des Dekarboxyazetylkolumbins. 


Aus dem spiter beschriebenen Isokolumbin haben wir dagegen 
das Azetylderivat véllig rein erhalten kénnen. Es scheint nach allen 
Kigenschaften mit dem Azetylkolumbin aus Kolumbin identisch zu sein. 


0-1 g Isokolumbin wurde mit 0-3 g Natriumazetat und 3 cm’ 
Essigsiureanhydrid vier Stunden auf 160° erhitzt. Dann wurde mit 
Wasser zersetzt und die bald kristallinisch werdende Substanz ab- 
filtriert, Schon der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 230°, a) 





© Biochem. Z. 251 (1982) 432. 
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225’ Sintern. Es wurde aus Azeton-Ather umgelist. Die Kri- 
stalle sechmolzen dann bei 230° unter Aufschiumen nach kurzem vor- 
herigem Sintern. Die Mutterlauge dieser Kristalle wurde abgedampft, 
der Riickstand auf 230° erhitzt und das so erhaltene Dekarboxylie- 
rungsprodukt aus Alkohol- Wasser umgeiést. Der Schmelzpunkt lag 
lei 168°. In einer Mischung mit dem spiter beschriebenen Dekarboxy- 
azetylkolumbin vom Schmelzpunkt 169° trat keine Depression ein. 
Auch das gereinigte Azetylprodukt ergab bei der Dekarboxylierung 
ein identisches Dekarboxyprodukt. Durch diese Versuche erscheint 
also die Einheitlichkeit des Azetylkolumbins aus Isokolumbin erwiesen. 
Und auch die Analysen geben die erwarteten Zahlen. 
3-546mg umgeléstes Azetylderivat gaben 8°58 mg CO, und 1°875mg H,O 
3°696 mg e me ‘e 8°925mg CO, .,, 1°880mg H,O 
5°609 mg - * verbrauchten nach FrRiepricH 1°482 cm’ 

1/100 n Na,S,Q,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 65°97, H 6°04, COCH, 10-73%. 

Gef.: C 66°01, 65°86, H 5°94, 5°69, COCH, 11°36%. 


Das Drehungsvermégen wurde etwas hidher als das der Azetyl- 
derivate aus Kolumbin gefunden. 





° 0 ° 
al = al Wis TH07294 — 424-349 in absolutem Pyridin. 


i 70 +0°41° « 0°3122 
Ein anderes Praparat ergab [a], =— : —+424°45°in 
absolutem Pyridin. 0°5 & 1°015 & 0°01031 


Uber die Dekarboxylierung dieser Azetylderivate berichten wir 
auf Seite 101. 





Dekarboxykolumbin. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Kolumbin in Sticksvoff- 
atmosphiire auf 200—210° erhitzt. Es tritt starkes Aufschiumen ein, 
und je nach dem Reinheitsgrad des verwendeten Kolumbins beobachtet 
man eine mehr oder weniger klare Schmelze. Nach Aufhéren der Gas- 
entwicklung erstarrt das Reaktionsprodukt beim Abkiihlen zu einer 
zihen, glasigen Masse. Zur Reinigung wurde sie mit heiSem Alkohol 
behandelt und von Ungeléstem abfiltriert. Die Menge dieser unléslichen 
Substanz ist je nach der Reinheit des verwendeten Kolumbins verschie- 
den groB. Die oben erhaltene alkoholische Lésung wurde im Vakuum 
verdampft und der meist schon kristallisierte Riickstand noch mit kaltem 
Benzol aufgenommen. Bei dieser Behandlung bleibt noch eine geringe 
Menge Substanz ungelést, die mit der in heiBem Alkohol unléslichen 
Substanz identisch zu sein scheint. Diese Stoffe schmelzen bei zirka 
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240°. Nach dem Abdampfen des Benzols im Vakuum wird der Riic;. 


stand in Alkohol in der Hitze gelést und hei® mit Wasser bis 2; 


Triibung versetzt. So erhailt man die Substanz in schénen, farb|ose) 
Kristallen, die villig rein bei 149°, ab 147-5° Sintern, schmelzen. Wec). 
sel des Liésungsmittels andert den Schmelzpunkt nicht. Auch das [ye- 
hungsvermégen Andert sich bei weiterem Umlésen nicht mehr. 


Ein Praiparat des Dekarboxykolumbins wurde durch Kristallisatio) 
aus Alkohol in zwei Fraktionen zerlegt: 
i40)6=0—/ — 0°34° & 0°3115 


i 0 —_— mom 1008 
1. Fraktion, Schmelzpunkt 148°, [a] , = 05 X 1-016 X0-01093— 19-08 





_ +240 P 
2. Fraktion, Schmelzpunkt 148-5%,[a])\"= = Z ba ee a= ~ 18-95 
Die Drehungsbestimmungen wurden in absolutem Pyridin durch. 
gefiihrt. 


3°454 mg Substanz gaben 9°190 mg CO, und 2°340 mg H,O 

4°267 mg i » 11°350 mg CO, und 2°585 mg H,O 

0°5230 g ‘i wurden mit 5cm* absolutem Alkohol und 5 cm? 1 n NaOH 
5 Minuten am Wasserbad erhitzt. Es trat sofortige Lésung ein. Fs 
waren 1°70cm* 1 NaOH verbraucht. 


0°1332 g Substanz wurden mit 10cm 1/10 nm NaOH und 5cm® absolutem 
Alkohol drei Stunden am Wasserbad erwirmt, Es waren 4°31 cm’ 
1/10 n NaOH verbraucht. 


0°1295 g Substanz wurden mit 25cm* absolutem Alkohol und 10 cm®* 1/101 
NaOH 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Verbraucl 
4°04 cm* 1/10 n NaOH. 


0°1566g Substanz ergaben, in 13°22g Benzol gelist, eine Depression (es 
Gefrierpunktes: 0°189°. 


10°170 mg Substanz gaben nach Zerewitinorr-Rorts * bei 17° 0°539 em*® CH, 

(0°, 760 mm), bei 95° 0-771 cm* CH, (0°, 760mm). Entsprechend (7: 

bzw. 1°06 aktiven H-Atomen. 

Ber. fiir C,,H,.0,: C 72°57, H 7°06%. Aquivalentgew. 314, Mol-Gew. 314. 

Gef.: C 72°57, 72°55, H 7°58, 6°78%. Aquivalentgew. 308, 309, 320-5. 

Mol-Gew. 319. 

Auer CO, wird beim Schmelzpunkt des Kolumbins kein andere! 
fliichtiger Stoff abgespalten. Die gefundenen CO.-Werte stimmen sei! 
gut mit den beobachteten Gewichtsabnahmen iiberein. 
0°3219 g eines Kolumbinpraparates wurden bei 200° dekarboxyliert und die 

entweichenden Gase mit trockener, CO,-freier Luft in zwei Absorp- 

tionsréhren mit P,O; und Natronasbest geleitet. Es wurde 0°03109 

CO,, das ist 9°63% der Einwaage, gefunden. Die gefundene H,O-Menge 


iiberstieg nicht den Blindwert. Der Kolbenriickstand zeigte eine “e- 
wichtsabnahme von 0°0319 g, d. i. 9°9%. 








17 Mikrochemie, 11 (1932) 140. 
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AuBerdem wurden zwei Versuche unter den Bedingungen der 
Versuche 1 und 2 auf Seite 106 durchgefiihrt. Die gefundene Menge CO, 
petrug in beiden Fallen 9-5%. H,O wurde nicht gefunden. 

Die anderen Formeln fiir das Kolumbin kénnen also nicht in 
Frage kommen, da bei diesen neben CO, noch kohlenstoffhaltige Reste 
abgespalten werden miiften, um zu einem Dekarboxyprodukt der 
Formel CyH..0, zu kommen. 

Aus den alkalischen Lésungen des Dekarboxykolumbins ist nicht 
mehr diese Substanz zu regenerieren, sondern man erhalt ein Gemisch 
les spiiter zu beschreibenden Dekarboxyisokolumbins mit einer sauren 
Substanz, die die dem Dekarboxyisokolumbin als Lakton entsprechende 
Siure darstellt; denn sie 146t sich durch Behandeln mit Sduren in jenes 
iiberfiihren. Dementsprechend ist auch das Drehungsvermégen alka- 
lischer Lésungen von Dekarboxykolumbin identisch mit denen von 
Dekarboxyisokolumbin. 

(:03042 g Dekarboxykolumbin wurden in einem Gemisch von 2°5cm* abso- 
lutem Alkohol und 2°5cm?1/10n NaOH */,Stunden am Wasserbad 


erwirmt: a) = —0-5, 1=1dm, Daher [a], = — 82°10. 

Weiteres Erwirmen der Lésung dinderte das Drehungsvermégen nicht. 

Einwirkung von Essigséureanhydrid unter Zusatz von Pyridin 
|iBt Dekarboxykolumbin unverindert. Bei der Azetylierung mit Essig- 
siiureanhydrid und Natriumazetat scheint zumindest teilweise Reaktion 
einzutreten; es gelang uns aber nicht, das Dekarboxyazetylkolumbin 
zu isolieren. Wir glauben, daB die Reaktion in anderer Richtung ver- 
liuft. Mit der Untersuchung des Reaktionsproduktes sind wir noch 
beschaftigt. 


Dekarboxyazetylkolumbin aus Azetylkolumbin, 
erhalten aus Kolumbin und Isokolumbin. 


Azetylkolumbin, gewonnen durch Azetylierung von Kolumbin, 
wurde in Stickstoffatmosphire auf 220—230° his zum Aufhéren der 
Gasentwicklung erhitzt. Bei weitgehend gereinigten Priaparaten ent- 
steht eme in der Hitze véllig klare, viskose, farblose Filiissigkeit, die 
heim Erkalten glasig erstarrt. Das rohe Dekarboxylierungsprodukt 
wurde mit kaltem Benzol behandelt, worin die Hauptmenge leicht 
lslich ist. Je nach dem Reinheitsgrad des verwendeten Azetylkolum- 
hins bleiben verschieden groBe Mengen eines tiber 260° schmelzenden 
Stoffes bzw. Stoffgemisches, das wir noch nicht niher untersucht haben, 
zuriick. Das Benzol wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in, 
Alkohol gelést und in der Hitze mit Wasser bis zur beginnenden Kri- 
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stallisation versetzt. So wurden schéne, farbiose Kristalle gewonney. 
die véllig rein bei 169°5°, ab 168° Sintern, schmolzen. Das Dekarboxy- 
azetylkolumbin lat sich in gutem Vakuum unzersetzt destillieren, 
weitere Einwirkung von Essigsiureanhydrid mit oder ohne Zusatz voy 
Natriumazetat bleibt ohne Einwirkung. Das beim Schmelzpunkt ent- 
weichende Gas erweist sich als CO, (Triibung von Barytwasser). 


0°2251g eines Azetylkolumbins aus Kolumbin der Drehung [a], = 22:5» 
und den analytischen Werten C 65-8, H6°42% wurden in N,-Atmo- 
sphare bis zum Aufhéren der Gasentwicklung erhitzt. Es wurde das 
entweichende Gas mit gereinigtem Stickstoff in die mit P.O. und 
Askarit gefiiliten Absorptionsapparate geleitet. So wurden 0-0229, 
CO,=10°18% der Einwaage gefunden. Die Wassermenge iiberstieg 
nicht den Blindwert. Der Kolbenriickstand hatte einen Gewichtsver- 


lust von 10°3% erlitten. 


Fiir die Formel C,,H,,0, sollte der Gewichtsverlust bei Abspaltung 
eines Moles CO, 11°0% betragen. 


Nun war das zur Dekarboxylierung verwendete Azetylkolumbin nicht 
vollig rein. Denn bei der Behandlung des rohen Dekarboxylierungs- 
produktes blieben 0°015g eines oberhalb 250° schmelzenden Stoffes 
in Benzol ungelést. Zieht man diese Menge von der Einwaage ab, so 
errechnet sich eine Menge von 11% abgespaltener CO,. 


Der in Benzol leicht lésliche Teil des Rohproduktes der Dekarboxy- 
lierung erwies sich als Dekarboxyazetylkolumbin (Priparat A). 


3°291 mg Substanz (Schmelzpunkt 169°, Priparat A) gaben 8°56 mg CO, und 
1°97 mg H,0. 

3°774mg Substanz (Schmelzpunkt 169°5°), gewonnen aus einem anderen 
Azetylkolumbin (Praparat B), gaben 9°795 mg CO, und 2°18 mg H,0. 


0°1272 g Substanz (Priparat A) wurden mit 12 cm* 1/10 n NaOH zweieinhall) 
Stunden unter Zusatz von 5cm* absolutem Alkohol erwirmt. Es wur- 
den 7°37 cm 1/10 nm NaOH verbraucht. 


0°1206g Substanz (Priparat A) gaben, in 13°22g Benzol gelést, eine De- 
pression des Gefrierpunktes von 0°131°. 

5°795 mg Substanz verbrauchten 1°75 cm* 0 

Ber. fiir C,,H,,0,;: C 70°75, H6°74%. Aquivalentgew. 178°1, Mol-Gew. 

356°2, COCH, 12-07. 

Gef.: C 70°92, 70°75, H6-7, 6°46%. Aquivalentgew. 172°6, Mol-Gew. 

354°9, COCH, 12°99. 


Dekarboxyazetylkolumbin aus wisserigem Alkohol umgelést: 


Na,S,O, (nach FRieprRic#), 





160 = — 6°419 > 0°27807 | caf 
1, =o 0-917 X0-O1137 = 344-9° in absolutem Benzol. 
Diese Substanz nochmals aus wasserigem Alkohol umgelést: 
1600 # —6°35*°> 0°2969 


— 347°0° in absoluten Benzol. 





ly = 630-917 <0-O1185 ~ 
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Die gleiche Substanz in absolutem Pyridin: 


199 = —- 6°70 KX 0°3160 " 
4] np =0-5 SZ 1-022 < 0-01087 ~ 52 adn 





Die alkalische Verseifung fiihrt zu Dekarboxyisokolumbin. Die 
entsprechenden Versuche werden dort beschrieben. Die Verseifung der 
Azetylgruppe mit Sauren fiihrt zu staérker veranderten Produkten, die 
wir noch nicht néher untersucht haben. 

Die Dekarboxylierung des Azetylderivates aus Isokolumbin fiihrt 
ohne Bildung von Nebenprodukten unter Abspaltung von 1 Mol CO, 
mu reinem Dekarboxyazetylkolumbin. 


43:965 mg Substanz gaben bei der Dekarboxylierung im N,-Strom bei 230° 
4-581 mg CO,, d. s. 10°4%. Der Riickstand der Dekarboxylierung 
war in Benzol in der Kalte véllig léslich, und es konnte in fast quanti- 
tativer Ausbeute das Dekarboxyprodukt erhalten werden, das nach 
einmaligem Umlésen aus wasserigem Alkohol bei 168° schmolz und 
im Gemisch mit dem oben beschriebenen Dekarboxyazetylkolumbin 
keine Depression ergab. 

):010421 g Substanz gaben bei der Dekarboxylierung einen Gewichtsverlust 
von 0°00120g, d. s. 11°5%. Das Rohprodukt zeigte, in absolutem 
Pyridin gelést: 

170 —~ 4°62° & 0°3115 : 
[ly = 0B 1-012 SZ 0009881 — — 308°. 





Isokolumbin. 


Zur Darstellung dieser Verbindung ist es notwendig, von reineren 
Kolumbinpriparaten auszugehen. Priaparate mit mehr als 30% Ver- 
unreinigungen sind nicht gut geeignet. 

1 g des Kolumbinpraparates wurde in 20 cm* absolutem Alkohol 
aufgeschlemmt und auf dem Wasserbad mit 7 cm* 1 m NaOH versetzt, 
wobei sehr rasch Lésung eintrat. Dann wurde noch zwei Minuten er- 
wirmt, abgekiihlt, mit einem geringen Uberschu8 1 HCl angesduert 
und im Vakuum ganz wenig eingeengt. Es begann sehr bald die Ab- 
scheidung von Kristallen, die unter dem Mikroskop einheitlich aussehen 
miissen (Nadeln). Wird zu stark eingeengt oder ist das Kolumbin- 
priparat zu unrein, so ist schon die erste Kristallfraktion uneinheitlich. 
Neben den Nadeln sieht man derbe trapezférmige Kristalle und amorphe 
Substanz, die sich besonders in den spiter ausfallenden Kristallfrak- 
tionen anreichern. Sie entstammen den Verunreinigungen des Koium- 
bins. Wir haben nur die zuerst ausfallenden, einheitlich in Nadelform 
sich abscheidenden Kristalle untersucht. Es gelang uns nicht, auch 
bei Verwendung des gleichen Kolumbinpriiparates und bei Einhaltung 
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anscheinend gleicher Bedingungen zu Praparaten gleichen Drelnings. 
vermégens in Pyridinlésung zu gelangen. Die Drehwerte schwanktey 
zwischen ++ 68 bis + 80°. In alkalischer Lésung ergaben aber der. 
artige verschieden drehende Priparate identische Drehwerte, und auch 
die analytischen Resultate waren gleich. 

Auch bei der Herstellung der Azetylverbindungen zeigten sich 
keine auffallenden Differenzen. Der Schmelzpunkt der verschiedenen 
Priparate liegt bei raschem Erhitzen bei zirka 190° unter Aufschiiumen. 

Drehungsbestimmungen: Dazu wurden die oben beschriehenen 
ersten Fraktionen meist noch aus Alkohol umgelést und im Vakium 


bei 80° getrocknet. 





























Drehung in 
Praparat Drehung in absolutem Pyridin aie 
I ly = ise ee ae eiicddbeal ; 
- lp = iBN THIN o ond PPh bina 
III ly =5. Bi Ae aT = + 73°35° + 0-170 
a (lp = ine v Torey = + 79°15 ial 
ail (a> = vS5cT oe ee watire ws cal 
mt lp = TOTES OOIeS silo ian 
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” ly =m. 5 TOOTS O-OI04 e herve 
a (lp = Sand 52 a-o135e = + 69°30° ila 


C- und H-Werte der lsokolumbinpraparate. 


Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. Dabei er- 
litten lufttrockene Priparate keinen nennenswerten Gewichtsverlust. 





18 Zu den Drehungen wurden genau 0°01g in 2cm eines Gemisciies 
von 40cm* absolutem Alkohol und 14cm? 1m NaOH durch kurzes Erhitzen 
am Wasserbad in Liésung gebracht. Die Drehung dnderte sich auch nach 


langerem Stehen bei Zimmertemperatur nicht mehr. 
19 Priparat V wurde wie oben beschrieben mit Alkali behandelt und 


ergab Priparat Va. Priparat Vb ist Priparat Va, aus Alkohol umgelést. 
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priparat I: 4°124mg Substanz gaben 10°14 mg CO, und 2°33 mg H,0. 


III: 3°772 mg pe * 9°30 mgCO, ,, 2°08 mg H,O. 
IV: 3°661 mg i m 9°02 mgCO, , 1°99 mg H,0O. 
Vb: 3°517 mg ue Me 8°646 mg CO, ,, 1°874mgH,0. 
VI: 4°035 mg " a. 9°87 mgCO, , 2°065mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 67°01, H6°18%. Aquivalentgew. 179. 
C,,H,,0,: C 65°98, H6°04%. i 200. 
C,;H,,0,: C 66°64, H6°33%. “ 207. 


Gef.: C 67°06, 67-24, 67-20, 67°05, 66°71, H 6-32, 6-16, 6°08, 5°99, 5°73%. 


Aquivalentgewichtsbestimmungen; diese wurden unter CO2-AusschluBb 
in Stickstoffatmosphadre ausgefiihrt. 


Priparat I, Bestimmung Nr. 1: 

(:1050g Substanz wurden mit 10cm* absolutem Alkohol und 10cm 1/10n 
NaOH eineinhalb Stunden am Wasserbad erhitzt. Es waren 4°39 cm* 
1/10 NaOH verbraucht. Daraus berechnet sich ein Aquivalentgewicht 
von 239°2. Zu dieser Lisung wurden neuerlich 7 cm* 1 NaOH zuge- 
geben und zweieinhalb Stunden gekocht. Es waren 1°45cm* 1/10n 
NaOH verbraucht. Aus dem Gesamtverbrauch von 5°84cm?’ 1/107 
NaOH berechnet sich ein Aquivalentgewicht von 179°8. 


Priparat II, Bestimmung Nr. 2: 

(°3812 g Substanz wurden mit 5cm?* absolutem Alkohol und 5cm* 1” NaOH 
eineinhalb Stunden am Wasserbad erhitzt. Es waren 1°87cm' 1n 
NaOH verbraucht. Aquivalentgew. 204. Es wurde dann neuerlich Lauge 
zugegeben und weiter erhitzt. Es konnte bei diesem Versuch aber 
kein weiterer Alkaliverbrauch festgestellt werden. 


Praparat Il, Bestimmung Nr. 3: 

(1043 g Substanz wurden mit 10 cm* 1/10 nm NaOH und 5 cm absolutem Alkohol 
sechs Stunden am Wasserbad erhitzt. Es waren 5°17 cm* 1/10” NaOH 
verbraucht. Aquivalentgew. gef. 201-7. 


Praparat Il, Bestimmung Nr. 4: 


('1164g Substanz wurden in der Warme in Alkohol gelést und mit 3cm' 
1n NaOH versetzt. Nach 14stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde der LaugeniiberschuB zuriicktitriert. Es waren 0°362 cm* 1 n 
NaOH verbraucht. Aquivalentgew. gef. 321°5. 


Aus den angesdiuerten Lésungen der Bestimmungen 1, 2 und 3 war 
weder Kolumbin noch Isokolumbin zu regenerieren, sondern es waren in 
Wasser leicht lésliche Substanzen entstanden, die nicht zur Kristallisation 
zu bringen waren. Sie wurden noch nicht ni&her untersucht. Aus der 
Lisung der Bestimmung 4 wurde Isokolumbin zuriickgewonnen. 


Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome .nach ZeRewitTinorr-Rotu: 


12°555 mg Substanz (Praparat LI) gaben bei 15° 0-762 cm* CH, (0°, 760 mm), 
bei 95° 1°11 cm* CH, (0°, 760 mm), entsprechend 0°98 bzw. 1°42 aktiven 
H-Atomen. 
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| Dekarboxylierung des Isokolumbins. Bestimmung der 
abgespaltenen CO.. 


Zur Dekarboxylierung verwendetes Isokolumbin, Priparat II, Versuch j. 


24°643 mg Substanz wurden in der durch Fig. 1 wiedergegebenen Apparaty, 
im Luftstrom dekarboxyliert und die Gase iiber gliihendes CuO. da, 
sich in einem Mikroverbiennungsrohr befand, in die Absorptions. 
apparate fiir Wasser und CO, geleitet. 
Es wurden 3°00 mg CO, und 0°02 mg H,0 gefunden. Bezogen aut die 
Einwaage sind das 12°18% CO, und 0°08% H,0O. 
Das Schiffehen mit der dekarboxylierten Substanz zeigte einen (Ge. 
wichtsverlust von 2°988 mg. Die gefundene Wassermenge stammt 
wohl nicht aus der Substanz, denn bei Blindbestimmungen wurde 
gleiche Mengen H,O gefunden. 


Praparat II, Versuch 2: 
24°769 mg Substanz wurden wie oben dekarboxyliert, die Gase aber 
direkt in die Absorptionsapparate geleitet. Es wurden 2°97 mg (0, 
und 0°01 mg H,O gefunden. Bezogen auf die Einwaage sind das 12:04 
CO, und 0°04% H,O. 
Der Schiffcheninhalt zeigte einen Gewichtsverlust von 2-955 mg. 
Es ist also zwischen diesen beiden Versuchen in der gefundenen 
CO2-Menge kein Unterschied zu finden, was der Fall sein miiBte, wenn 
auBer CO2 noch andere C-haltige Reste abgespalten worden wiiren. 














Fig. 1. 


Praparat III, Versuch 3”: 

0°1974g Substanz wurden in einem Kolben bei 200° im Metallbad dekarb- 
oxyliert. Die entweichenden Gase wurden iiber P,O, und Askarit 
aufgefangen. 
Es wurden 0°0245 g CO, und 0°0009 g H,O, d. s. 12-41% CO, und 0°01% 
H,O, gefunden.’ Der Kolbeninhalt zeigte einen Gewichtsverlust von 
0°0252 g. 
Pradparat III, Versuch 4?°: 

0°03420 g Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 0°00440g, d.s. 12°5%. 


Praparat III, Versuch 5”: 
11°52mg Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 1°354 mg, d.s. 11°76%. 


Praparat IV, Versuch 6%: 
12°424mg Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 1°523 mg, d.s. 12°25%. 





*0 Die Versuche 3—10 wurden in N,-Atmosphare durchgefiibrt. 
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Praparat III, Versuch 7°: 
(°1036g Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 0-0128 9, d. s. 12°36%. 


Priparat V, Versuch 8*°: 

44-697 mg Substanz gaben 5°13 mg CO,, d. s. 11°48%. 
Priparat Va, Versuch 9*°: 

10°562 mg Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 1°294 mg, d.s, 12°25%. 
Priparat Vb, Versuch 10%: 

(03187 g Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 0°00385 g, d.s. 12°09%. 
Ber. fiir C,,H,,.0, bei Abspaltung eines Mols CO,: 12°2% CO,. 


Dekarboxyisokolumbin. 
a) Durch Dekarbozxylierung von Isokolumbin., 

Es wurden sowohl die bei der CO,-Abspaltung aus Isokolumbin 
entstandenen Rohprodukte als auch umgeliste Priiparate untersucht. 
In den analytischen Werten zeigte sich kein Unterschied. Doch ergaben 
sich solche im Drehungsvermégen in neutraler Lisung zwischen Robh- 
und gereinigten Priparaten. In alkalischer Lésung wurde das Dre- 
hungsvermégen hingegen identisch gefunden. Dekarboxyisokolumbin- 
priiparate, die aus verschieden hoch drehenden Isokolumbinpraparaten 
dargestellt waren, zeigten auch als Rohprodukte verschiedene Dreh- 
werte, aber auch nur in neutraler Lésung. Der Schmelzpunkt der De- 
karboxvisokolumbinpriiparate ist nicht scharf. 

Das in Versuch 7 der Seite 107 hergestellte Dekarboxyisokolumbin 
wurde aus Alkohol umgelést. So wurde ein Praparat erhalten, das ab 210° 


| sinterte und bei 221° klar geschmolzen war. 


3°374 mg Substanz gaben 8°935 mg CO, und 2°02 mg H,0. 

Gef.: C 72°22, H 6°70%. 
160 — 2°12° 0°3144 
lp = 0-5 C1018 SZ 001182 ~ Me: 

1:525 mg Substanz, in 14°96 mg Kampfer gelést, ergaben eine Depression des 
Schmelzpunktes um 12°5°, Mol-Gew. gef. 326-2. 

Aus dem Isokolumbinpraparat Il wurden: 

4) 4°453 mg im N,-Strom dekarboxyliert. Es wurde eine Gewichtsabnahme 
von 0°590 mg, d. s. 13°25%, gefunden und das Dekarboxyisokolumbin 
= 3-863 mg ohne weitere Reinigung verbrannt. Ber. fiir: 10-210 mg CO, 
und 2°37 mg H,O, gef.: C 72:1, H6°87%. 

b) 4-050 mg wie oben dekarboxyliert. Gewichtsverlust 0°509 mg, d. s. 12°58%. 
3°559 mg rohes Dekarboxyisokolumbin ergaben 9°41 mg CO, und 
2°19 mg H,O. Gef.; C 72°13, H6°89%. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°56, H 7°06. 
Das in Versuch 5 der Seite 106 erhaltene Rohprodukt ergab in abso- 
lutem Pyridin 
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Das in Versuch 4 der Seite 106 erhaltene Rohprodukt 0°0298 7 \u;;, 
direkt in einem Gemisch von 2-5 cm* absolutem Alkohol und 2°5 cm: 1/19, 


NaOH drei Viertelstunden am Wasserbad erwirmt. 1 = 1dm; a, = — 0-4. 
[a], = — 82-21". 


Das in Versuch 6 der Seite 106 erhaltene Rohprodukt ergab in 4}. 
solutem Pyridin 





ray? — 20° 0-3825 
D ~ 0-5 X 1-016 SC 0-01081 ~ 


Das in Versuch 3 der Seite 106 erhaltene Rohprodukt wurde aus Bey. 
zol einmal umgelést; der Schmelzpunkt lag dann bei 220°, nachdem al 21() 
schwaches Sintern zu beobachten war. 
soos = OB XX 0°8108. 
1p = 0-53 0-998 3< 0005484 
00269 g dieses umgelésten Priparates wurden in einem Gemisch von 2:5 cy: 
1/10” NaOH und 2°5cm* absolutem Alkohol gelést und dreivierte| 
Stunden am Wasserbad gekocht. 


tt = — 07429; 1= 1 dm; [a], = — 78-07°. 


Das in Versuch 10 der Seite 107 erhaltene Rohprodukt 0-02802 9 
wurde in einem Gemisch von 2°5cm* 1/10n NaOH und 25cm absolutem 
Alkohol gelést und dreiviertel Stunden am Wasserbad erwirmt. 


ap = —0°449; [a] = — 78-519. 


Das in Versuch 9 der Seite 107 erhaltene Rohprodukt wurde in abso- 
lutem Pyridin gelést: 

160 = — 0°28° K 0°3089— ene 
“lp = 0-5 x<1-010 3<0-009068 — — °4°25°. 

‘Der bei dem Versuch 1 der Seite 106 im Schiffchen zuriickgebliebene 
Riickstand 21-655 mg wurde mit absolutem Alkohol und 5 cm? 1/10 n NaOH 
eine Stunde am Wasserbad erwdrmt. Es waren 0°698cm* der Lauge ver- 
braucht, woraus sich fiir das Dekarboxylierungsprodukt das Aquivalent- 
gewicht von 310°3 errechnet (ber. 314). 


Der bei dem Versuch 2 der Seite 106 im Schiffchen verbliebene Riick- 
stand 21°814mg wurde wie oben mit Alkohol und 1/10 NaOH erwirmt. 
Aquivalentgew. gef. 315-7. 


8°655 mg eines aus Eisessig umgelésten Dekarboxyisokolumbins einer n- 
deren Darstellung vom Schmelzpunkt 219°, ab 210° Sintern, ergeben 
nach ZEREWITINOoFF-Roru bei 15° 0-318 cm* CH, (0°, 760 mm), entsprechend 
0°51 aktiven H-Atomen, bei 95° 0°645 cm* CH, (0°, 760 mm), entsprechend 
1°04 aktiven H-Atomen. 


— 117°5°. 





— 90°74° in absolutem Pyridin. 





b) Aus Dekarboxyazetylkolumbin. 


0-7890 g reines Dekarboxyazetylkolumbin wurden mit 10 ©” 
1 nm NaOH und 5 cm’ absolutem Alkohol eine Stunde am Wasser): 
erwirmt. Es wurden im ganzen 4-48 cm’® 1 NaOH verhraucht, wor- 
aus sich ein Aquivalentgewicht von 176-1 errechnet (berechnet ‘ii! 
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wwei saure Gruppen 172-6). Es wurde dann mit 1 HCl schwach iiber- 
siuert; zunéichst entstand nur eine Triibung, im Laufe lingeren Stehens 
schieden sich Kristalle ab (0-64 g). Die Kristalle sintern schwach bei 
160° und sind bei 203—206° klar geschmolzen. Bei einem anderen 
Versuch haben wir ein Rohprodukt erhalten, das bei 160° stark auf- 
chiumte, dann wieder fest wurde, um bei 205° neuerlich zu schmelzen. 
Dieses bei 160° aufschiumende Produkt ist die dem Dekarboxyiso- 
kolumbin als Lakton zugrunce liegende Oxysiéure, deren Reindarstel- 
lung uns noch nicht gelungen ist. Zur Entfernung dieser Siure wurde 
das obige Rohprodukt mit kalter Natriumkarbonatlésung gewaschen. 
Aus der alkalischen Lésung fallt beim starken Ubersiuern und lingeren 
Stehen Dekarboxyisokolumbin aus, das, mit dem anderen in Natrium- 
karbonatlésung unléslichen Anteil vereinigt, aus Alkohol 6fters um- 
gelist wurde. Nach dreimaligem Umlésen dnderte sich der Schmelz- 
punkt nicht mehr und lag bei 210°, ab 207° Sintern. Der Schmelzpunkt 
liegt also etwas tiefer als der des Dekarboxyisokolumbins aus Isokolum- 
bin, eine Mischung der auf beiden Wegen gewonnenen Priparate zeigt 
aber keine Depression des Schmelzpunktes. 
3338 mg Substanz gaben 8°910 mg CO, und 2°19 mg H,0. 

jer. fiir C,,H,,0,: C 72°57, H7-06%. 

Gef,: C 72°75, H 7°34%. 

16° — 0°83° & 0°30685 
> = 0531-0 <0-006152 > 

(:01018g Substanz wurden in einem Gemisch von 1cm' n/10 NaOH und 

1cm® absolutem Alkohol dreiviertel Stunden am H,O-Bad erwirmt. 


ap = — 0°42; 1= 1 dm; [a], = — 82°51°. 





82° 79°. 


13°754mg Substanz gaben nach Zerewitinorr-Rotu bei 20° 0°315cm* CH, 
(0°, 760 mm), entsprechend 0°36 aktiven H-Atomen, bei 95° 0°860 cm? 
CH, (0°, 760 mm), entsprechend 0°98 aktiven H-Atomen. 


c) Aus Dekarboxykolumbin. 


Aus den alkalischen Lésungen des Dekarboxykolumbins wird 
ein Préparat erhalten, das sich in allen Punkten mit dem Dekarboxy- 
isokolumbin, sowohl aus Isokolumbin als auch aus Dekarboxyazetyl- 
kolumbin, als identisch erweist. 


Hydrierungsversuche. 


Die Hydrierung der verschiedenen Praparate wurde, wenn nicht 
besonders angegeben, in Eisessig mit Pt nach WILLSTATTER bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme 
wurde der Eisessig im Vakuum unter 6fterem Zusatz von absolutem 
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Alkohol verdampft und der Riickstand, je nach seiner Léslichkecit, jy 
Ather oder Essigester aufgenommen. Diese Lésungen wurden dam 
dreimal mit 10%iger Na,CO,-Lésung durchgeschiittelt. Die alkalische 
Lisungen wurden angesduert und wieder mit Ather oder Essigest 
ausgeschiittelt. Bis auf einen Fall konnten aus diesen Lisungen kein. 
kristallisierten Produkte erhalten werden. Auch Versuche, die saurey 
Fraktionen durch entsprechende Umsetzungen der Karboxylgruppe 
zur Kristallisation zu bringen, fiihrten zu keinem Erfolg. 


Kolumbin. Die verwendeten Priparate waren nicht vdllig¢ rein, 
wurden pro Mol CxH206 4—5 Mol H2 aufgenommen. Weder die saurm 
noch die neutrale Fraktion des Hydrierungsproduktes war zur Kristalji. 
sation zu bringen. 

Isokolumbin. Es wurden pro Mol CooH220¢ 4:°3Mol He aufgenommer, 
Es wurden zirka 60% Neutralprodukt und 40% saure Stoffe gefunden, die 
nicht zur Kristallisation zu bringen waren. 

Dekarboxykolumbin, Pro Mol Ci9H220, wurden bei einer Hydrierung 
mit Palladium-Tierkohle 4-2 Mol H. aufgenommen. Es war weder aus der 
sauren noch aus der neutralen Fraktion ein kristallisiertes Praparat m 
gewinnen. 

Dekarboxyisokolumbin. Pro Mol CioH2O,. wurden 4:2Mol Hy. aut. 
genommen. Hier wurden zirka 40% an neutralen und 60% an sauren Pro- 
dukten gewonnen. Aus dem Neutralteil wurden geringe Mengen von Kri- 


stallen gewonnen, mit deren Untersuchung wir aber noch beschaftigt sind. 


Dekarbozyazetylkolumbin. Pro Mol CaH»Os wurden 4-3 Mol He auf- 


genommen. 
Azetylkolumbin. Pro Mol CseH»O; wurden zirka 45 Mol Hoe aut. 


genommen. 








